次元性を導入した[Fe（py3CR)（NCS)3]アニオンを基調とするスピンクロスオーバー錯体の研究 by 山﨑 優
- 1 - 
 
修 士 論 文 の 和 文 要 旨 
研究科・専攻  大学院  情報理工学研究科  先進理工学専攻  博士前期課程 
氏    名 山﨑 優 学籍番号 1333100 
論 文 題 目  
次元性を導入した[Fe(py3CR)(NCS)3]アニオンを基調とする 
スピンクロスオーバー錯体の研究 
 要  旨 
 スピンクロスオーバー(SCO)錯体は、情報記憶材料やスイッチングデバイスなどへの応用
が期待されている。当研究室では tris(2-pyridyl)methane
誘導体(py3CR ; R = H, OH, py, NH2, CH3)を配位子に用
いたアニオニックな SCOユニットを基調とした Fe(II)
錯体の構造と磁性について研究を行ってきた[1]。本研
究では、水素結合や πスタックなどの分子間相互作用
による次元性を導入することにより、協同性の高い
SCO 錯体を合成し、それらの SCO 挙動の評価を行った。 
 合成した錯体の中でMe4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·H2O (1)において、幅 22 Kの熱ヒステリシス
を伴う SCO 挙動が観測された。さらに、掃引速度を遅くすることで熱ヒステリシス幅が拡
大する特異な掃引速度依存 SCO 挙動が観測
された(図1)。なおFeIIは高スピン(S = 2)でmT 
= 3.6 cm3 K mol-1、低スピン(S = 0)でmT = 0 
cm3 K mol-1を示す。昇温過程において、掃引
速度が 1, 0.3 K/min では擬似的な 2 step の
SCO 挙動を与え、更に 0.02 K/min では、50 K
級の熱ヒステリシスを伴う SCO 挙動が観測
された。このような挙動は、Realらの報告[2]
に次ぐ、2番目の例である。 
 また、Me4P[Fe(py3COH)(NCS)3] (2)で幅 21 K
の熱ヒステリシスを伴う SCO 挙動が観測された。さらに、2 においても昇温過程が掃引速
度に依存した SCO 挙動を示した。どちらの錯体も配位子として用いた py3COH のピリジン
環による π-π相互作用により 1次元、2次元的な構造を取ることで協同性が得られたと考え
られる。本成果の一部は印刷物として公表した[3]。 
[1] N. Hirosawa, Y. Oso, T. Ishida, Chem. Lett. 2012, 41, 716. [2] M. Seredyuk, M. C. Muñoz, M. 
Castro, T. Romero-Morcillo, A. B. Gaspar, J. A. Real, Chem. Eur. J. 2013, 19, 6591. [3] M. 
Yamasaki, T. Ishida, Polyhedron 2015, 85, 795. 
1の分子構造 
図 1. 1の掃引速度依存 SCO 挙動 
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1.1. スピンクロスオーバー(SCO)錯体 
 3d 遷移金属錯体は、配位子による配位子場の影響により金属イオンの 3d 軌道が eg軌道と
t2g軌道の 2 つの準位に分裂する。分裂した 2 つの軌道準位間のエネルギー差は、配位子に
より異なり、d-d遷移に伴う光学的性質が変化する。配位子と軌道準位間のエネルギー差は、
分光化学系列として知られている[1]。 
 d軌道上に 4-7個の電子を有する遷移金属イオン(Cr2+, Mn2+, Fe2+ etc.)を用いた錯体におい
て、中心の金属イオンは eg軌道と t2g軌道との分裂幅(軌道準位間のエネルギー差)により高
スピン状態(HS)、あるいは低スピン状態(LS)となる。分裂幅が大きい場合、スピン対形成に
よる不安定化よりも分裂による不安定化が勝るため LS をとる。逆に分裂幅が小さい場合で
は、スピン対形成による不安定化が分裂による不安定化に劣るため、HS となる。 
 遷移金属錯体において、配位子による配位子場を制御することで、2 つのスピン状態に双
安定性を持ち、熱・光・圧力などの外部刺激により可逆的に変化することが知られている[2]。
これをスピンクロスオーバー(SCO)現象という(図 1-1)。SCO 現象は 1930年に Cambi[3]らに
より初めて報告され、それ以降 SCO錯体が広く研究されてきた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-1. FeIIイオンの SCO模式図。 
 
1.2. 熱ヒステリシス 
 SCO現象の中で特に興味深いのが熱ヒステリシスである。これは昇温過程と降温過程で異
なる経路を辿る SCO挙動で、可逆的なサイクルを示す。熱ヒステリシスを実現させるには、
分子間水素結合や相互作用(スタック)などの分子間相互作用による高い協同性が重要
と考えられている[2]。SCO 錯体の実用化においては、室温を跨ぎ、且つ熱揺らぎに安定な
熱ヒステリシス幅が求められている[2]。 
 
 
Low-spin state 
LS (S = 0) 
diamagnetic 
High-spin state 
HS (S = 2) 
paramagnetic 
熱、光 etc. 
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1.3. 掃引速度に依存する SCO挙動 
 高スピン状態と低スピン状態、この 2
つの状態間に高いエネルギー障壁が存
在する場合において、掃引速度に依存
した SCO挙動を示すことが報告されて
いる[4a]。これは 2つの状態間のエネル
ギー障壁を乗り越えるのに要する時間
と温度が変化する時間が競合するため
である。一般に、降温過程においては
掃引速度が速ければ SCOの転移温度は
低温へシフトし、逆に遅ければ高温へ
シフトする[4b,c]。昇温過程では掃引速
度が速ければ転移温度は高温へ、遅け
れば低温へとシフトする。即ち掃引
速度が速ければ熱ヒステリシス幅が
大きくなり、遅ければ小さくなる(図
1-2)。 
 また、この現象とは異なり掃引速度
を遅くすることで熱ヒステリシス幅
が大きくなるという例外的挙動が
Realらにより報告されている[5]。こ
れは、2 つの独立した低スピン状態
間における相転移を含む SCO 挙動
である(図 1-3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-2. 掃引速度依存を示す SCO 挙動。 
図 1-3. 掃引速度依存を示す SCO 挙動。 
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1.4. 光誘起スピン転移 LIESST 
 SCO錯体において、低温下で低スピン状態の錯体に特定の波長の光を照射することで高ス
ピン状態へと変化する現象が 1984年 Decurtinsらにより報告された[6]。これが Light-Induced 
Excited Spin State Trapping (LIESST)：光誘起スピン転移である。 
 低温下低スピン状態(1A1)にある錯体に対し 1A1→1T1 遷移に相当する光を照射することで
1T1へと遷移し、その後いくつかの中間状態を経て高スピン状態の 5T2に緩和する。一度 5T2
に緩和すると低温化では、スピン多重度の違いやポテンシャル障壁により 1A1への緩和は非
常に遅くなり、高スピン状態で長時間保持される(図 1-4)。 
 FeIIイオンであれば、反磁性-常磁性転移を示すことから光磁気記録材料への応用が期待さ
れている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-4. LIESST のエネルギーダイアグラム[6]。 
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1.5. 本研究の目的 
 熱ヒステリシスや LIESST などを示す SCO 錯体へのアプローチとして、スタックや水素
結合などの非共有結合を用いた超分子的設計が知られている[7]。 
 tris(2-pyridyl)methane 誘導体は(図 1-5)は 3つのピリジン環による三座配位子であり、残り 1
つの官能基が化学修飾し易いという特徴を持つ[8-12]。ピリジン環による πスタックや残る
官能基や芳香環水素などによる水素結合など、分子間で相互作用が可能な配位子である。
これらの分子間相互作用により、高い協同性を示すことで急峻な転移や熱ヒステリシスな
どの物性を示すことが期待できる。 
 
  (1) R = OH[8,9] 
  (2) R = H[9] 
   (3) R = 2-pyridyl[10] 
(4) R = Me[11] 
  (5) R = NH2[12] 
(6) R = OMe[23] 
 
 
 当研究室 OB の廣澤氏の研究より tris(2pyridyl)methane 誘導体と 3 つの NCS アニオンを 2
価の Fe に配位させた[Fe(py3CR)(NCS)3]アニオンが SCO を示すことが明らかとなっている。
Fe イオンが本来 2 価陽イオンであるため、錯イオンも陽イオンまたは、中性のものが多い
[2,13]。[Fe(py3CR)(NCS)3]-は陰イオン錯体 SCO 構成単位であり、アニオン性 FeII SCO ユニ
ットは珍しく、Matsumoto らの報告[14]に数例報告例があるだけである。本系ではカウンタ
ーカチオンの選択が研究の鍵となる。 
 その中でR = 2-pyridylの tetrakis(2-pyridyl)methaneを用いた[Fe(py4C)(NCS)3]アニオンについ
ては、カウンターカチオンをさまざま変化させることでスピンクロスオーバー挙動の転移
温度の制御および LIESST の有無が調査されてきた。本研究では合成が容易な R = OH, Me, 
NH2, OMe の tris(2-pyridyl)methane 誘導体に着目し、これら分子を用いた[Fe(py3CR)(NCS)3]
アニオンに対して、カウンターカチオンを変化させた錯体を合成し、その SCO 挙動と構造
について調査する。 
 
 
 
   R = OH, Me, NH2, OMe 
 
 
図 1-5. Tris(2-pyridyl)methane 誘導体の構造式 
図 1-6. アニオニック SCO ユニット。 
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序論 
 [Fe(py3COH)(NCS)3]アニオン(py3COH：tris(2-pyridyl)methanol)が SCO ユニットであること
は、廣澤氏の研究により明らかとなっているが、合成された錯体は図 2-1の錯体 1例[15]の
みであった。 
 
 
 また合成された錯体は、分子間相互
作用の乏しい系であり、なだらかな
SCO 挙動を示した(図 2-2)。 
 
 本研究では、急峻な転移・熱ヒステ
リシス・LIESST などの性質を持たせ
ることを目指した。そのために、カ
ウンターカチオンには SCOユニット
間の分子間相互作用を阻害しないよ
うなイオンサイズの小さい、また柔
軟 性 の あ る tetraalkylammonium 
(R4N+)などのカチオンを導入した。本章では、合成した A[Fe(py3COH)(NCS)3]の構造と磁性
について報告する。 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-2. [Fe(py3COH)2][Fe(py3COH)(NCS)3]2 
·2MeOH·2H2O の SCO挙動。 
図 2-1. [Fe(py3COH)2][Fe(py3COH)(NCS)3]2·2MeOH·2H2O の 100 Kにおける ORTEP 図。 
結晶学的に等価な原子、炭素原子の番号付け、水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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2.1. Me4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·0.5(1-PrOH)·2H2O (1·Me)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 2-1のように行った。  
スキーム 2-1 
 
1·Meの元素分析の結果を表 2-1に示す。 
 
表 2-1. 1·Meの元素分析結果 
 C / % H / % N / % 
Found 46.37 4.98 15.34 
Calc. 46.44 5.25 15.47 
 
 結晶構造 
 1·Meの単結晶 X 線構造解析の結果を図 2-3, 2-4、表 2-2, 2-3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
構造解析は、溶媒中から単結晶を取り出し測定を行った。しかし、結晶溶媒の脱離し易い
系であるため、濾過の過程で溶媒が脱離したため元素分析の結果と異なる組成を示した。 
 
図 2-3. 1·Meの 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け、結晶溶媒及び水素原子省略、熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 2-2. 1·Meのセルパラメータ 
Formula C28.58H43.88N7O4.86S3Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 12.153(4) 
b /Å 12.599(5) 
c /Å 13.816(5) 
/deg 81.486(16) 
/deg 77.758(14) 
/deg 60.639(13) 
V /Å3 1799.3(11) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.1072 
Rw(F2)(all data) 0.1387 
T /K 100 
 
 
表 2-3. 1·Meの FeII環境 
bond lengths 100 K 
Fe-N1 1.971(6) Å 
Fe-N2 1.958(6) Å 
Fe-N3 1.983(7) Å 
Fe-N4 1.955(6) Å 
Fe-N5 1.957(7) Å 
Fe-N6 1.957(8) Å 
average 1.96(1) Å 
 
 100 Kでの FeII-N結合距離が 1.96 Åと LSの結合距離の典型値[2]と一致している。よって、
100 Kにおいて LS 状態であると考えられる。 
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 SCOユニット([Fe(py3COH)(NCS)3]アニオン)のピリ
ジン環部位すべてが隣接する SCO ユニットのピリ
ジン環と向き合った形をとっていた。SCO ユニット
が C3v の対称性で配向することから、全体が擬似的
な trigonalを形成するようなパッキングを示した。 
 パッキングの b 軸投影図を図 2-4b に示している。
カチオンである Me4N+とアニオンの SCO ユニット
が交互に並んだ層構造を形成している。 
 ピリジン環同士の原子-原子間距離が 3.61-3.82 Åと
一般的な πスタック距離[16]より長く、πスタックに
よる分子間相互作用は乏しいと考えられる。そのた
め、1·Me の SCO 挙動はなだらかな転移だと考えら
れる。結晶溶媒の 1-PrOH は SCO ユニット内の
py3COH と水素結合を形成していた。 
 
     
         
 
図 2-4a. 1·Meのパッキング図。概ね c軸に沿って投影。 
カウンターカチオン及び結晶溶媒を省略。 
 
a 
O 
b c 
図 2-4b. b軸投影図。 
a 
c O 
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 SCO ユニット間のパッキングを拡大
したのが図 2-4c である。SCO ユニッ
トが隣接する SCO ユニットとピリジ
ン環を向き合わせて配列している。3
つのピリジン環すべてで、隣接する
SCO ユニットと向き合っている。 
 
 
 
 
 
 
 磁性 
1·Meの磁化率測定の結果を図 2-5 に示す。 
 磁化率測定の結果、200 K付近
からmT 値の上昇が生じた。そ
の後なだらかに変化していき、
370 Kで飽和に達した。転移温
度 T1/2 = 282 Kの SCO挙動を示
した。5 K で Xe 光源を用い、
光照射を行ったが LIESST 挙動
は観測されなかった。結晶溶媒
が複数存在することによる化
学内部圧[11]の上昇が高い転移
温度をもたらしたと考えられ
る。π スタックや水素結合など
の分子間相互作用が弱い、ある
いは存在しないため、なだらか
な転移を示したと考えられる。 
 
 
 
 
図 2-5. 1·Meの SCO挙動。 
外部磁場 5000 Oe, settle mode, 10 K/min 
図 2-4c. パッキング図。 
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2.2. Me4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·H2O (2·Me)の SCO挙動 
 合成は、以下のスキーム 2-2で行った。 
スキーム 2-2 
 
 2.1.で合成した 1·Meを 350-400 Kの温度で SQUID中にて約 50分間、カプセル内で熱処理
をすることにより 2·Meが得られた。2·Meについては、元素分析より同定を行った。 
 
 2·Meの元素分析の結果を表 2-4に示す。 
 
表 2-4. 2·Meの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 46.92 4.34 16.87 16.41 
Calc. 47.18 4.65 16.74 16.43 
 
 磁性 
 2·Meの磁化率測定の結果を図 2-6に示す 
 
 昇温過程では 240-255 Kの温
度領域で比較的急峻な LS ➡ 
HS転移を示し、転移温度 T1/2↑ 
= 246 Kであった。その後 320 
KでmT 値は飽和に達した。降
温過程では 230-215 K の温度
領域で比較的急峻な HS ➡ 
LS 転移を示し、転移温度 T1/2↓ 
= 224 Kであった。その後mT
値はほぼゼロに漸近した。こ
の転移は可逆的であることか
ら、2·Me は幅 22 K の熱ヒス
テリシスを持つ SCO挙動を示
したと結論づけられる。 
 
h 
図 2-6. 2·Meの SCO挙動。 
外部磁場 5000 Oe, settle mode, 10 K/min 
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 また、5 Kで Xe光源を用い、光照射を行ったところ約 32%のmT 値の上昇が観測され、緩
和温度 TLIESST = 26 Kであった。なお TLIESSTは d(mT)/dT の絶対値が最大の温度と定義した
[17]。 
 結晶構造が得られていないため、推定構造となるが熱ヒステリシスを観測したことから
2·Me は高い協同性を示す構造が考えられる。構造が得られている 1·Me の構造が熱処理後
も保持されているならば、結晶溶媒の脱離に伴いピリジン環同士が接近し 3ヶ所すべてで π
スタックを形成することで 2 次元的に相互作用が生じ、高い協同性をもたらした。それに
より熱ヒステリシスが発現したと考えられる。 
 
 サーモクロミズム 
 2·Meは SCO挙動に伴い明瞭な色調変化を示す。その色調変化を下に示す。 
 
 
 
 
   LS    HS 
 
 DSC測定 
 2·Meの DSC測定の結果を図 2-7に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 DSC測定より、各過程での相転移温度は T1/2↑ = 247 K、T1/2↓ = 223 Kとなり、磁化率測定の
結果と矛盾のない結果であり、幅 22 Kの熱ヒステリシスを支持するものであった。また各
図 2-7. 2·Meの DSC測定。掃引速度 10 K/min 
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過程のエンタルピー変化は ΔH↑ = -11.7 kJ mol-1、ΔH↓ = 9.05 kJ mol-1となり、エントロピー変
化は ΔS↑ = -47.4 J mol-1 K-1、ΔS↓ = 40.6 J mol-1 K-1と求まった。各値とも、SCO錯体の転移に
おけるエンタルピー変化及び、エントロピー変化の典型値[2]に近い値であった。 
 
 磁化率測定と DSC 測定の 2 つの測定から、2·Me は 22 K の熱ヒステリシスを伴う熱 SCO
挙動を示すことが明らかとなった。A[Fe(py3CR)(NCS)3]型錯体(R = OH, H, 2-py)で熱ヒステ
リシスを示した初の例である。 
 
 
 PXRD 
 図 2-8 に 1·Me の単結晶 X 線構造解析から得られた、回折パターンを示す。また、図 2-9
に 2·Meの回折パターンの測定結果を示す。 
 
 
 
 1·Meから結晶溶媒が脱離し、対称性の高い trigonalな構造となった場合、PXRDによる回
折パターンは消滅則により減少すると考えられる。脱溶媒後の測定結果が図 2-9 であるが、
単結晶 X 線構造解析から得た回折パターンとは異なるものであった。したがって、脱溶媒
に伴い、原子は変位し、結晶格子(図 2-4a,b,c)は変形したことがわかった。詳細にみると図
2.8の 2θ = 6.5, 8.0, 8.5˚の反射が、図 2-9の 2θ = 7.1, 10.3˚の反射にシフトしたようであり、
これは格子の収縮を示唆する。また、2θ = 21~26˚のパターンは双方で類似している。これ
らから、構造の一部が維持されている可能性が指摘できる。 
 しかしながら、現段階では対称性の向上やパッキングの違いなど、熱処理前後の構造的な
違いについてはそれ以上明らかにできていない。より詳細な測定及び解析が望まれる。 
 
 
 
図 2-9. 2·Meの回折パターン 図 2-8. 1·Me の回折パターン 
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 SD model 
 SCO において、分子間相互作用による協同性が SCO 挙動に重要な働きをすることが知ら
れている[2]。その相互作用を定量的に求める手段の一つに SD modelがある[18]。これによ
り相互作用定数を求めることで SCO 挙動を理解することができる。< 2RTcであれば、
なだらかな SCO、= 2RTcであれば急峻な転移、> 2RTcであれば熱ヒステリシスを持つこ
とを示す(図 2-10)。すなわち、の値と 2RTc (Tc = (T1/2↑ + T1/2↓)/2)の値との比較により、SCO
錯体の協同性や SCO挙動を定量的に求めることが可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 磁化率測定、DSC 測定の結果を用いて
SD modelによるフィッティングを行っ
た。その結果を図 2-11に示す。フィッ
ティングには式(1), (2)を用い、各値に
は次の値を用いた。ΔH = (|ΔH↑|+|ΔH↓|)/2 
= 10.38 kJ mol-1、ΔS = (|ΔS↑|+|ΔS↓|)/2 = 
44.0 J mol-1 K-1、R：気体定数、mTLS：
mT の最小値、mTHS：mT の最大値。 
 
 SD model を用いたフィッティングよ
り相互作用定数の値が 4.9 kJ mol-1と
求まった。2RTc = 3.91 kJ mol-1 より
2RTcとなった。すなわち、2·Meが
熱ヒステリシスを伴う SCO 挙動を示すことに矛盾のない結果である。 
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図 2-11. 2·Meの SD modelによる 
フィッティング。 
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図 2-10. SD modelによるフィッティング。 
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 掃引速度依存 SCO挙動 
 2·Meについて掃引速度を変化させ、磁化率測定を行った。その結果を図 2-12から 2-18に
示す。190-310 Kの温度領域で 10, 0.02 K/min については、SQUID の settle mode (*1)、2, 1, 0.3, 
0.1 K/min については sweep mode (*2)で測定を行った。 
図 2-12. 10 K/min 
図 2-14. 1 K/min 図 2-15. 0.3 K/min 
図 2-16. 0.1 K/min 図 2-17. 0.02 K/min (昇温のみ) 
図 2-13. 2 K/min 
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 昇温過程：掃引速度を変化させることで顕著な SCO の掃引速度依存性が観測された。2-0.3 
K/min では、250 K付近を境にmT 値が一定な領域が存在し、その後再度緩やかにmT 値が
上昇し 310 K付近で降温過程と一致した。この挙動は 2-step like SCOとみることができる。
0.1, 0.02 K/min では 250~240 K付近を頂点に一度mT 値が減少し、再度上昇する挙動が観測
され、290 K付近で降温過程と一致した。10 K/min での T1/2↑が 246 Kであることから、LS
➡HS 転移温度と同じ温度領域で LS2 (通常の SCO では、説明できないため新たな LS を考
えた。詳細は後述の 2.12)への固相固相相転移を示していると考えられる。 
 10 K/min では 22 Kの熱ヒステリシスによる双安定性であったが、掃引速度を低下させる
ことで熱ヒステリシス領域が変化していき、0.02 K/min では最大で 50 K級の熱ヒステリシ
スによる双安定性を実現した。 
 降温過程：掃引速度が変化することで、転移温度に若干の差は生じたが、掃引速度に依存
せず、単一の SCO 挙動であった。 
 
 このような挙動は極めて珍しく 2013年に Realらが報告した 1例のみである[5]。Realらの
報告では、2 つの独立した安定な LS が存在し、掃引速度が遅い場合に LS1➡LS2 の転移が
生じ、その後 LS2➡HS1の転移を示すことを明らかにしている。さらに、2つの LS で構造
解析を行い、2 つの LS は水素結合による分子のパッキングが異なっていることも明らかに
している。 
*1：測定温度で安定化させて測定する手法。 
*2：温度を掃引させて測定温度になった時に測定する手法。 
図 2-18. SCO挙動の掃引速度依存。 
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2.3. Et4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·2H2O (3·Et)の構造と磁性 
 合成は以下のスキーム 2-3のように行った。 
 
スキーム 2-3 
 
 3·Etの元素分析の結果を表 2-5 に示す。 
 
表 2-5. 3·Etの元素分析結果 
 C / % H / % N / % 
Found 49.16 5.65 14.86 
Calc. 49.62 5.43 14.97 
 
 結晶構造 
3·Etの単結晶 X 線構造解析の結果を図 2-19, 2-20、表 2-6, 2-7に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-19. 3·Etの 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び、水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 2-6. 3·Etのセルパラメータ 
Formula C27H37N7O3S3Fe1 
Crystal system orthorhombic 
Space group Pbca 
a /Å 15.957(4) 
b /Å 13.818(4) 
c /Å 28.791(7) 
V /Å3 6348(3) 
Z 8 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0915 
Rw(F2)(all data) 0.0897 
T /K 100 
 
 
表 2-7. 3·Etの FeII環境 
bond lengths 100 K 
Fe-N1 1.978(5) Å 
Fe-N2 1.969(5) Å 
Fe-N3 1.953(5) Å 
Fe-N4 1.955(5) Å 
Fe-N5 1.981(5) Å 
Fe-N6 1.957(5) Å 
average 1.97(1) Å 
 
 100 Kの FeII-N 距離が LS の典型値を示している。また 300 Kの FeII-N 距離が HS の典型値
を示している[2]。従って、100 Kでは LS 状態と考えられる。 
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 SCO ユニットが隣接する SCO ユニットとピリジン環を向き合わせて配列しているのが観
測された。ピリジン環同士の原子-原子間距離は、3.37 - 3.88 Å であった。よって、部分的で
はあるが πスタックの形成が確認された。また、結晶溶媒の H2Oを介して SCO ユニットが
水素結合で結ばれていた。以上から、πスタックと分子間水素結合の 2つの相互作用により
1 次元鎖構造を形成しているのが観測された。従って、3·Etでは水素結合と πスタックの分
子間相互作用に起因した超分子的な構造により、協同性が発現した SCO 挙動が観測される
と予測される。 
 
 磁性 
 3·Etの磁化率測定と LIESST測定の結果を図 2-21に示す。 
 
 150 K付近からmT値の上昇が生
じた。その後なだらかに変化して
いき、360 Kで飽和に達した。転
移温度 T1/2 = 223 Kであった。5 K
で Xe 光源を用い、光照射を行っ
たところ、約 63%のmT 値の上昇
が観測された。その後熱掃引をか
けることで緩和していき、緩和温
度 TLIESST = 40 Kであった。 
 
 
 
 
図 2-21. 3·Et の SCO挙動。 
外部磁場 5000 Oe, settle mode, 10 K/min 
図 2-20. 3·Etのパッキング図。 
a 
c 
b 
O 
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2.4. Pr4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH (4·Pr)の構造と磁性 
 合成は以下のスキーム 2-4のように行った。 
 
スキーム 2-4 
 
 
 4·Prの元素分析の結果を表 2-5に示す。 
 
表 2-5. 4·Prの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 53.85 6.56 13.80 13.74 
Calc. 54.00 6.37 13.77 13.51 
 
 結晶構造 
4·Pr の単結晶 X 線構造解析の結果を図 2-22, 2-23、表 2-8, 2-9に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-22. 4·Prの 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び、水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 2-8. 4·Prのセルパラメータ 
Formula C32H45N7O2S3Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 11.4021(5) 11.4100(6) 
b /Å 11.9655(5) 12.2048(5) 
c /Å 15.4518(10) 15.914(1) 
 /deg 71.434(9) 71.4544(8) 
 /deg 69.634(9) 69.749(2) 
/deg 63.505(8) 63.789(2) 
V /Å3 1735.0(2) 1829.1(2) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0696 0.1100 
Rw(F2)(all data) 0.1370 0.1263 
T /K 100 300 
 
表 2-9. 4·Prの FeII環境 
bond lengths 100 K 300 K 
Fe-N1 1.959(4) Å 2.206(6) Å 
Fe-N2 1.972(3) Å 2.203(8) Å 
Fe-N3 1.959(4) Å 2.192(8) Å 
Fe-N4 1.970(4) Å 2.121(9) Å 
Fe-N5 1.968(3) Å 2.111(7) Å 
Fe-N6 1.965(4) Å 2.089(10) Å 
average 1.966(5) Å 2.15(5) Å 
 
 100 Kの FeII-N 距離が LS の典型値を示している。また 300 Kの FeII-N 距離が HS の典型値
を示している[2]。従って、100 Kでは LS 状態、300 Kで HS状態と考えられる。また、100 
Kと 300 Kでの FeII-N 距離が約 0.19 Å変化していることから、4·Pr は 100-300 Kの温度領
域で SCO 挙動を示すと予測される。 
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 SCO ユニット内の OH 部位及び NCS 部位と結晶溶媒 MeOH の OH 間の距離が 2.787 Å 
(O---O), 3.249 Å (O---S)であることから、水素結合を形成しているのが観測された。この水
素結合を介して 2つの SCO ユニットがダイマー構造をとっている。また、ダイマー内 SCO
ユニットのピリジン環が互いに向き合っており、原子-原子間距離が 3.537-3.638 Åであった。
これよりダイマー内では π スタックによる相互作用が弱いながらも存在していると考えら
れる。さらに、ダイマー間も同様であり原子-原子間距離は 3.589-3.599 Åであった。こちら
についても π スタックによる相互作用が弱いながらも存在していると考えられる。以上よ
り 4 は、水素結合と π スタックの 2 つの分子間相互作用による擬似的な 1 次元鎖構造をと
っている。したがって、4·Pr は、3·Et と同様に水素結合と π スタックの分子間相互作用に
起因した超分子的な構造により、協同性が発現した SCO 挙動が観測されると予測できる。 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-23. 4·Prのパッキング図。 
c 
a 
b 
O 
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 磁性 
4·Pr の磁化率測定と LIESST 測定の結果を図 2-24に示す。 
 
 磁化率測定の結果、転移温度
T1/2 = 225 Kの SCO挙動が観測さ
れた。熱ヒステリシスは観測さ
れなかった。5 Kで Xe 光源を用
い、光照射を行ったところ、約
84%のmT 値の上昇が観測され
た。緩和温度 TLIESST = 47 Kであ
った。 
 結晶における分子のパッキン
グから示唆されていた協同性に
より比較的急峻性のある転移を
示した。また、LIESST効率も 84%
と高い値を示した。 
  
 
 DSC測定 
4·Pr の DSC測定の結果を図 2-25 に示す。 
 
 相転移温度は Tc↑ = 223 K, Tc↓ = 221 
Kとなり、磁化率測定から求められ
た転移温度 T1/2 = 225 Kと概ね一致
する値が得られた。しかし急峻な
転移ではなかったためエンタルピ
ー変化及びエントロピー変化の値
を算出することはできなかった。 
 DSC測定で相転移温度、エンタル
ピー変化及びエントロピー変化の
値を算出するためには、4·Pr より
も急峻な転移を示す必要がある。 
 昇温過程と降温過程で異なる転
移温度を与えたが、これは掃引速度の速さに起因したエラーであり、熱ヒステリシスでは
ないと考えられる。 
 
図 2-24. 4·Pr の SCO挙動。 
外部磁場 5000 Oe, settle mode, 10 K/min 
図 2-25. 4·Prの DSC 測定。 
掃引速度 10 K/min 
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2.5. Bu4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·H2O (5·Bu)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 2-5のように行った。 
 
スキーム 2-5 
 
 
5·Buの元素分析の結果を表 2-10 に示す。 
 
表 2-10. 5·Bu の元素分析結果 
 C / % H / % N / % 
Found 55.88 6.99 12.77 
Calc. 55.76 6.82 13.01 
 
 結晶構造 
5·Buの単結晶 X線構造解析の結果を図 2-26, 2-27、表 2-11, 2-12に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-26. 5·Bu の 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 2-10. 5·Bu のセルパラメータ 
Formula C35H51N7O2S3Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 11.3401(5) 
b /Å 11.9392(10) 
c /Å 15.5320(10) 
/deg 84.967(10) 
/deg 70.957(8) 
/deg 69.740(8) 
V /Å3 1864.1(3) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0452 
Rw(F2)(all data) 0.1128 
T /K 100 
 
 
表 2-11. 5·Bu の FeII環境 
bond lengths 100 K 
Fe-N1 1.974(3) Å 
Fe-N2 1.947(4) Å 
Fe-N3 1.954(4) Å 
Fe-N4 1.963(4) Å 
Fe-N5 1.965(3) Å 
Fe-N6 1.959(4) Å 
average 1.960(9) Å 
 
 100 Kでの FeII-N 距離が、典型的な LS の値を示したことから 100 Kにおいて LS 状態をと
っていると考えられる。 
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 5·Buは 4·Prと同形であった。隣接する SCOユニット間のピリジン環の原子-原子間距離は
ダイマー内で 3.754-3.774 Å、ダイマー間で 3.397-3.472 Å であった。このことから、ダイマ
ー間で πスタックを形成している。よって、水素結合及び πスタックが交互に形成された 1
次元鎖構造をなしていると考えられる。従って、2つの分子間相互作用に由来する超分子的
なパッキングにより協同性が発現し、4·Prと同様 LIESST 挙動が観測されると期待できる。 
 
 磁性 
5·Buの磁化率測定と LIESST 測定の結果を図 2-28に示す。 
 
磁化率測定の結果、転移温度T1/2 = 
198 Kの SCO挙動が観測された。5 
Kで Xe光源を用い、光照射を行っ
た所、約 82%のmT 値の上昇が観
測された。緩和温度 TLIESST = 51 K
であった。 
4·Prと比較して、熱による SCO 挙
動はなだらかであったが、LIESST
効率は、近い値を示した。これは、
4·Pr と同様に擬似的な 1 次元鎖構
造をとっていることで協同性が得
られ、高い LIESST効率を示したと
考えられる。 
図 2-28. 5·Bu の SCO挙動。 
外部磁場 5000 Oe, settle mode, 10 K/min 
 
図 2-27. 5·Bu のパッキング図。 
c 
a 
b O 
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2.6. Am4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH (6·Am)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 2-6のように行った。 
 
スキーム 2-6 
 
 
6·Amの元素分析の結果を表 2-13に示す。 
 
表 2-13. 6·Amの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 58.36 7.60 11.91 11.83 
Calc. 58.31 7.46 11.90 11.67 
 
 結晶構造 
6·Amの単結晶 X線構造解析の結果を図 2-29, 2-30、表 2-14, 2-15に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-29. 6·Amの 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 2-14. 6·Amのセルパラメータ 
Formula C40H61N7O2S3Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 12.4781(1) 
b /Å 12.4960(2) 
c /Å 17.0889(8) 
 /deg 70.70(2) 
 /deg 72.67(2) 
 /deg 60.506(12) 
V /Å3 2159.1(4) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0867 
Rw(F2)(all data) 0.1376 
T /K 100 
 
 
表 2-15. 6·Amの FeII環境 
bond lengths 100 K 
Fe-N1 1.950(4) Å 
Fe-N2 1.960(4) Å 
Fe-N3 1.979(3) Å 
Fe-N4 1.956(4) Å 
Fe-N5 1.962(4) Å 
Fe-N6 1.955(3) Å 
 average 1.96(1) Å 
 
 100 Kでの FeII-N 距離は、典型的な LS の結合距離であり、100 Kにおいて LS 状態をとっ
ていることが分かった。 
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 1·Me と同様に、擬似的な trigonal なパッ
キングが観測された。また、4·Pr, 5·Buと
同様に、結晶溶媒の MeOH が NCS と
py3COH とで水素結合 (O---O：2.737 Å, 
O---S：3.297 Å)を形成し、ダイマー構造を
とっている。ダイマー内のピリジン環同士
の原子-原子間距離は 3.726-3.774 Å で、ダ
イマー間では 3.767-3.791 Å であった。典型
的な π スタック距離よりも長いことから、
非常に弱い相互作用による 1次元鎖構造を
形成していると考えられる。残る 1つのピ
リジン環による π スタック距離も
3.686-3.729 Å であることから、2次元的な
パッキングではあるが、協同性に乏しいと考えられる。そのため、なだらかな SCO 挙動を
示すと予測される。しかし、2次元的なパッキングを有していたことから結晶溶媒の MeOH
が脱離した状態で、2次元構造が維持され、πスタックによる相互作用及び協同性が向上す
るならば、2·Me同様に熱ヒステリシスを示すことが期待される。 
 
図 2-30b. b軸投影図。 
a 
c O 
c 
a 
b 
O 
図 2-30a. 6·Amのパッキング図。 
水素原子、カウンターカチオン及び結晶溶媒省略。 
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 磁性 
 6·Amの磁化率測定の結果を図 2-31に示す。 
 
 170 K付近からmT 値の上昇が生じた。
その後なだらかに変化していき 320 K
で飽和した。転移温度 T1/2 = 253 K の
SCO 挙動を示した。結晶構造から予測さ
れたように、なだらかな SCO 挙動であ
った。1次元構造の 4·Prや 5·Buと比較
して、高温での転移であった。 
 
 
 
 
2.7. Am4N[Fe(py3COH)(NCS)3] (7·Am)の SCO挙動 
 6·Amを SQUID 内にて 350-400 Kで約 50分間、熱処理することで 7·Amを得た。7·Amの
元素分析の結果を表 2-16 に、磁化率測定の結果を図 2-32に示す。 
 
表 2-16. 7·Amの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 59.29 7.52 12.57 12.47 
Calc. 59.15 7.26 12.38 12.15 
 
 磁性 
  
200 K付近からmT 値の上昇が生じた。そ
の後なだらかに変化していき、400 Kで飽
和に達した。転移温度 T1/2 = 283 Kのなだ
らかな SCO 挙動であった。6·Am が 2 次
元的な構造を持つことから、脱溶媒した
7·Amでは、熱ヒステリシスが期待された
が、観測されなかった。従って、溶媒の
有無に関係なく、協同性が低いと考えら
れる。 
 
 
図 2-32. 7·Amの SCO 挙動。 
外部磁場 5000 Oe, sweep mode, 3 K/min 
図 2-31. 6·Amの SCO 挙動。 
外部磁場 5000 Oe, sweep mode, 5 K/min 
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 PXRD 
 図 2-33に 6·Amの単結晶 X 線構造解析から得られた、回折パターンを示す。また、図 2-34
に 7·Amの回折パターンの測定結果を示す。また、2 つの回折パターンを重ねたのを図 2-35
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 双方の回折パターンを比較すると、ピーク強度に違いはあるが、そのパターンはよく似て
いることが分かる。図 2-34は、図 2-33の反射が全体的に低角にシフトした回折パターンと
よく一致する。従って、6·AmからMeOHが脱離した 7·Amも 2次元的な構造が保持されて
いると推察される。7·Am の SCO 挙動から、急峻な転移及び熱ヒステリシスが観測されな
かったことから、脱溶媒により隣接する SCO ユニット間でのピリジン環同士による相互作
用は大きく変化していないと予測される。即ち、πスタックの距離は変化していないと考え
られる。今後、より詳細な調査を行うことで構造の変化を明らかにすることが期待される。 
図 2-33. 6·Amの回折パターン 図 2-34. 7·Amの回折パターン 
図 2-35. 回折パターン重ね合わせ。 
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2.8. Me4P[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH (8·Me)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 2-7のように行った。 
 
スキーム 2-7 
 
 
8·Meの元素分析の結果を表 2-17に示す。 
 
表 2-17. 8·Meの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 46.88 4.82 13.57 15.39 
Calc. 46.75 4.74 13.63 15.60 
 
 結晶構造 
8·Meの単結晶 X 線構造解析の結果を図 2-36, 2-37、表 2-18, 2-19に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-36. 8·Meの 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 2-18. 8·Meのセルパラメータ 
Formula C24H29N6O2P1S3Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 9.024(2) 
b /Å 12.027(3) 
c /Å 13.902(3) 
 /deg 103.562(6) 
 /deg 90.751(5) 
 /deg 94.364(5) 
V /Å3 1461.7(5) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.698 
Rw(F2)(all data) 0.989 
T /K 100 
 
 
表 2-19. 8·Meの FeII環境 
bond lengths 100 K 
Fe-N1 1.962(3) Å 
Fe-N2 1.932(3) Å 
Fe-N3 1.968(3) Å 
Fe-N4 1.953(3) Å 
Fe-N5 1.965(4) Å 
Fe-N6 1.960(3) Å 
average 1.96(1) Å 
 
 100 Kでの FeII-N 距離が LS の典型値であった。よって 100 Kにおいて LS 状態をとってい
ると考えられる。 
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 SCO ユニット内の OH 部位及び NCS 部位と結晶溶媒 MeOH の OH 間の距離が 2.709 Å 
(O---O), 3.185 Å (O---S)であることから、水素結合を介してダイマーを形成している。隣接
する SCO ユニットのピリジン環同士の原子-原子間距離はダイマー内で 3.630-3.669Å、ダイ
マー間で 3.633-3.675 Å であった。π スタックの距離としては、やや長い。そのため分子間
相互作用は小さいと考えられる。従って、πスタックと水素結合の 2つの相互作用により擬
似的な 1次元鎖構造を形成している。しかしながら、πスタックによる相互作用が十分でな
いため、SCO 挙動はなだらかなになると予測される。 
 
 磁性 
8·Meの磁化率測定の結果を図 2-38に示す。 
 
 180 K付近からmT 値の上昇が生じ
た。その後なだらかに変化していき、
380 K で飽和に達した。結晶構造か
ら予測されたように、なだらかな
SCO 挙動を示した。転移温度 T1/2 = 
300 Kと高温での転移であった。 
 
 
 
 
 
 
図 2-37. 8·Meのパッキング図。 
a 
b 
c O 
図 2-38. 8·Meの SCO 挙動。 
外部磁場 5000 Oe, sweep mode, 3 K/min 
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2.9. Me4P[Fe(py3COH)(NCS)3] (9·Me)の SCO挙動 
 2.8.で合成した 8·Meを 350 - 400 Kの温度で SQUID 中にて約 50分間、カプセル内で熱処
理をすることにより 9·Me が得られた。9·Me については、元素分析より同定を行った。表
2-20に結果を示す。 
表 2-20. 9·Meの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 47.30 4.40 14.54 16.43 
Calc. 47.26 4.31 14.38 16.46 
 
 磁性 
 9·Meの磁化率測定の結果を図 2-39に示す 
 昇温過程では 240-255 Kの領域で比較的
急峻な LS➡HS転移を示し、転移温度 T1/2↑ 
= 255 Kであった。その後 400 KでmT 値
は飽和に達した。降温過程では 250-220 K
の温度領域で比較的急峻な HS➡LS 転移
を示し、転移温度 T1/2↓ = 234 Kであった。
その後mT 値はほぼゼロに漸近した。これ
より、9·Me は幅 21 K の熱ヒステリシス
を持つ SCO挙動を示した。 
 
 
 
 DSC測定 
9·Meの DSC測定の結果を図 2-40に示す。 
 各過程での相転移温度は T1/2↑ = 253 
K、T1/2↓ = 231 K, 223 Kとなり、磁化
率測定と概ね矛盾のない結果であり、
幅 21 Kの熱ヒステリシスを支持する
ものであった。各過程でのエンタル
ピー変化は ΔH↑ = -6.34 kJ mol-1, ΔH↓ = 
5.94 kJ mol-1、エントロピー変化は ΔS↑ 
= -24.8 J K-1 mol-1, ΔS↓ = 26.7 J K-1 
mol-1であった。 
 
  
図 2-39. 9·Meの SCO 挙動 
外部磁場 5000 Oe, sweep mode, 3 K/min 
図 2-40. 9·Meの DSC 測定(5 K/min)。 
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 降温過程において、231 Kと 223 Kの 2つのピークが観測された。図 2-41に磁化率測
定の降温過程を温度で微分したグラフを示す。また、比較のため図 2-42に DSC 測定の
降温過程を示す。 
 
 図 2-41より、230 Kと 225 Kにピークが観測された。即ち、2つ転移温度を示していると
推察される。この 2つのピークは、DSC 測定より得られた 2つのピーク、231 Kと 223 Kに
近い温度である。従って、2つの転移温度を持つことから、多段階転移と考えることができ
る。DSC 測定での低温側ピークが顕著であることから、低温側のピークは構造転移、高温
側のピークはスピン転移を示しているとも考えられる。しかしながら、現段階ではそれぞ
れのピークがどのような情報を示しているか明らかにできていない。詳細な調査が必要で
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-41. mT 値の温度に対する微分(降温過程) 図 2-42. DSC測定の降温過程 
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 掃引速度依存 SCO挙動 
 9·Meについて掃引速度を変化させ、磁化率測定を行った。その結果を図 2-42から 2-46に
示す。200-300 Kの温度領域で SQUID の sweep mode を用い測定を行った。 
 
 昇温過程で 9·Me についても、2·Me 同様に掃引速度に依存した SCO 挙動が観測された。
255 K付近を境に磁化率の上昇度合いが変化し、擬似的な 2 stepの SCO 挙動を示した。さ
らに掃引速度を下げることで LS1➡LS2➡HS1 (通常の SCO では、説明できないため新たな
LS を考えた。詳細は後述の 2.12)の転移が生じ、熱ヒステリシス幅が拡大する挙動が観測さ
れると予測される。 
 
 降温過程では、掃引速度に依存した SCO挙動を示さなかった。 
 
 
 
 
図 2-43. 5 K/min 図 2-44. 1 K/min 
図 2-45. 0.5 K/min 図 2-46. 掃引速度依存 SCO 挙動 
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 PXRD 
 図 2-47に 8·Meの単結晶 X 線構造解析から得られた、回折パターンを示す。また、図 2-48
に 9·Meの回折パターンの測定結果を示す。また、2 つの回折パターンを重ねたのを図 2-49
に示す。 
 
 
図 2-49. 回折パターン重ね合わせ 
 
 双方の回折パターンを比較すると、大きく異なっていることがわかる。従って、脱溶媒に
伴い、原子は変位し、結晶格子は変形したことがわかった。顕著な違いとしては、図 2-47
の低角の反射(2θ = 6.4, 7.6, 8.8˚)が図 2-48では、観測されていない。 
 
 
 
 
図 2-47. 8·Meの回折パターン 図 2-48. 9·Meの回折パターン 
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2.10. EtMe3N[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH (10·EtMe)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 2-8のように行った。 
 
スキーム 2-8 
 
 
10·EtMeの元素分析の結果を表 2-21に示す。 
 
表 2-21. 10·EtMeの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 48.95 5.16 16.10 15.81 
Calc. 48.94 5.09 15.98 15.68 
 
 結晶構造 
 10·EtMeの単結晶 X 線構造解析の結果を図 2-50, 2-51、表 2-22, 2-23に示す。 
 
図 2-50. 10·EtMeの 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 2-22. 10·EtMeのセルパラメータ 
Formula C25H31N7O2S3Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 9.0107(13) 
b /Å 11.9065(13) 
c /Å 13.854(2) 
 /deg 78.148(7) 
 /deg 89.960(8) 
 /deg 82.266(7) 
V /Å3 1440.9(4) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0697 
Rw(F2)(all data) 0.1494 
T /K 100 
 
 
表 2-23. 10·EtMeの FeII-N 環境 
bond lengths 100 K 
Fe-N1 1.964(4) Å 
Fe-N2 1.941(4) Å 
Fe-N3 1.969(4) Å 
Fe-N4 1.942(4) Å 
Fe-N5 1.950(4) Å 
Fe-N6 1.963(4) Å 
average 1.95(1) Å 
 
 100 Kでの FeII-N 結合距離が 1.95 Åと LS の典型値[2]を示していることから、10·EtMeは
100 Kで LS 状態と考えられる。 
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10·EtMe は 8·Me と同形であった。結晶溶媒の MeOH を介して SCO ユニット
([Fe(py3COH)(NCS)3]アニオン)が水素結合(O---O：2.707 Å, O---S：3.176 Å)で結ばれている。
また、隣接する SCO ユニット間でピリジン環同士が向き合って配列しており、原子-原子間
距離は 3.548-3.643 Å であった。これより、π スタックによる相互作用が少なからず存在す
ると考えられる。従って、水素結合と π スタックの 2 つの相互作用による 1 次元鎖構造を
形成している。 
 
 
 磁性 
 10·EtMeの磁化率測定の結果を図 2-52に示す。 
 
 
 250 K付近からmT値の上昇が生
じ、その後、なだらかなに変化し
ていき、375 Kで飽和に達した。
転移温度 T1/2 = 321 Kの SCO 挙動
であった。転移がなだらかである
ことから、溶媒を含み状態では、
協同性は高くないと考えられる。 
 
 
 
図 2-52. 10·EtMe の SCO挙動。 
図 2-51. 10·EtMeのパッキング図。 
b 
c 
a 
O 
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2.11. EtMe3N[Fe(py3COH)(NCS)3] (11·EtMe)の SCO挙動 
 2.10.で合成した 10·EtMe を 350 - 400 Kの温度で SQUID 中にて約 50分間、カプセル内で
熱処理をすることにより 11·EtMe が得られた。11·EtMe については、元素分析より同定を
行った。表 2-24に結果を示す。 
表 2-24. 11·EtMeの元素分析結果 
 C / % H / % N / % 
Found 49.77 4.57 17.03 
Calc. 49.57 4.68 16.86 
 
 磁性 
 11·EtMeの磁化率測定の結果を図 2-53に示す 
 昇温過程では 230-255 K の領域で比
較的急峻な LS➡HS転移を示し、転移
温度 T1/2↑ = 256 Kであった。その後 330 
K でmT 値は飽和に達した。降温過程
では 250-230 Kの温度領域で比較的急
峻な HS➡LS 転移を示し、転移温度
T1/2↓ = 242 Kであった。その後mT 値は
ほぼゼロに漸近した。これより、
11·EtMe は幅 14 K の熱ヒステリシス
を持つ SCO挙動を示した。 
 
 
 DSC測定 
11·EtMeの DSC 測定の結果を図 2-54に示す。 
各過程での相転移温度は T1/2↑ = 258 
K, T1/2↓ = 243 Kであった。おおよそ、
磁化率測定と一致したことから、幅
14 K の熱ヒステリシスを支持する結
果であった。各過程でのエンタルピー
変化はH↑ = -5.54 kJ mol-1, H↓ = 9.95 
kJ mol-1 となり、エントロピー変化は
S↑ = -21.5 J mol-1 K-1, S↓ = 41.0 J mol-1 
K-1と求まった。 
 
 図 2-54. 11·EtMe の DSC測定(5 K/min)。 
図 2-53. 11·EtMe の SCO挙動。 
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 掃引速度測定 
11·EtMeについて掃引速度を変化させ、磁化率測定を行った。その結果を図 2-55 から 2-58
に示す。210-300 Kの温度領域で SQUID の sweep mode を用い測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
11·EtMeでは、昇温過程・降温度過程とも掃引速度に依存した SCO挙動は観測されなかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-55. 5 K/min 図 2-56. 1 K/min 
図 2-57. 0.5 K/min 図 2-58. まとめ 
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 PXRD 
 図 2-59 に 10·EtMe の単結晶 X 線構造解析から得られた、回折パターンを示す。また、図
2-60 に 11·EtMe の回折パターンの測定結果を示す。また、2 つの回折パターンを重ねたの
を図 2-61に示す。 
 
 
 
 
 双方の回折パターンを比較すると、変化していることがわかる。従って、格子の変化が起
きている。詳細にみると、図 2-59の 2θ = 6.5, 7.7, 9.0, 9.9˚の反射が図 2-60の 2θ = 6.9, 7.4, 8.8, 
9.6˚へシフトしたようである。これは、格子の収縮を示唆する。2θ = 16 - 26˚の反射は、強度
にこそ違いはあるが、反射のパターンは比較的近い形である。従って、構造の一部が保持
されていると考えられる。 
 
 
図 2-61. 回折パターン重ね合わせ 
図 2-59. 10·EtMe の回折パターン 図 2-60. 11·EtMeの回折パターン 
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2.12. 結果のまとめと考察 
 まとめ 
 [Fe(py3COH)(NCS)3]アニオンは優れた SCO ユニットであり、カウンターカチオンや結晶溶
媒の違いや有無に関わらず、全てで熱による SCO 挙動を示した。合成した錯体について表
2-25にまとめる。 
表 2-25. 各錯体まとめ 
化合物 
組成中 
結晶溶媒*1 
結晶構造 T1/2 Kind of SCO LIEEST 
1·Me 
0.5(1-PrOH) 
·2H2O 
P-1 282 K gradual × 
2·Me H2O × 
224 K 
246 K 
with 
hysteresis 
32% 
3·Et 2H2O Pbca 223 K gradual 64% 
4·Pr MeOH P-1 225 K gradual 84% 
5·Bu H2O P-1 198 K gradual 82% 
6·Am MeOH P-1 253 K gradual 未測定 
7·Am - × 283 K gradual 未測定 
8·Me MeOH P-1 300 K gradual 〇*2 
9·Me - × 
234 K 
255 K 
with 
hysteresis 
〇*2 
10·EtMe MeOH P-1 321 K gradual 未測定 
11·EtMe - × 
242 K 
256 K 
with  
hysteresis 
未測定 
 
 *1 元素分析による同定。 
 *2 LIESST 測定を行い、LIESST 挙動を観測したが効率を求められるほどの結果は得られな
かった。 
 
 1·Meで、3つのピリジン環を用いた 2次元的な構造が観測された。これを熱処理すること
で得られる 2·Meは、LIESST 挙動及び 22 Kの熱ヒステリシスを伴う SCO 挙動を示した。
さらに、掃引速度を遅くさせることで熱ヒステリシス幅を最大 50 K級へと拡大する SCO挙
動が観測された。アルキル鎖が伸長した 3·Et, 4·Pr, 5·Bu では、π スタックと水素結合の 2
つの分子間相互作用による 1 次元鎖構造が観測された。この超分子的なパッキングにより
協同性が生じ、高効率な LIESST 挙動が観測されたと考えられる。さらにアルキル鎖を伸長
させた 6·Amで、1·Meと同様な 2次元的なパッキングが観測された。しかしながら、6·Am
及び脱溶媒させた 7·Am の双方とも、熱ヒステリシスを示さなかった。9·Me では幅 21 K、
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11·EtMeでは 14 Kの熱ヒステリシスが観測された。また、9·Meで掃引速度に依存した SCO
挙動が観測された。2·Me, 9·Me, 11·EtMeの転移は比較的急峻な転移であった。SCO の急峻
性は協同性の高さを意味している[2,18]。2·Me, 9·Me, 11·EtMeともサイズの小さなカチオン
を用いた点が共通していることから、イオンサイズの小さなものを用いることが重要であ
ると考えられる。 
 
 掃引速度依存を示す SCO挙動 
 錯体 2·Me及び 9·Meが示した掃引速度依存 SCO挙動について考察する。本系では、2·Me、
9·Me とも構造解析が行えていないため、構造上どのような変化が起きているのか明らかに
なっていない。本系については、ギブズの自由エネルギー準位図を用いて考察を行う。幅
の広い熱ヒステリシスを示していること及び、昇温過程において 2つの異なる転移温度 T1/2
が存在していることから、本系では HS⇔LS の SCO に加えて、別の固相-固相相転移が起こ
っていると考えてモデルを構築することする。図 2-62, 2-63に昇温、降温過程それぞれのギ
ブズの自由エネルギー準位図を示す。低温の固相を相 1、高温の固相を相 2と名付ける。そ
れぞれに SCOが起こると考えると、各相に LSとHSが存在するので、計 4相(LS1, HS1, LS2, 
HS2)で相図を描くことができる。 
 昇温過程において、低温の
LS1から温度を上昇させる。
掃引速度が十分に速い場合
では、交点 C で熱ヒステリ
シスを伴う転移を示す。即
ち、経路としては LS1➡C➡
HS1 である。この経路は
SCO 転移だけであるため、
比較的自然に転移を示す(速
い掃引速度で発現する)。 
 一方で、掃引速度が比較的
に遅い場合では、交点 C で
LS1➡HS1 の転移を示すが、
HS1 が経路 C➡C’を経由し
て LS2 へと掃引速度に依存
して転移する。それにより
mT 値が、一旦減少する挙動
が観測されると考えられる。交点 B では SCO と同時に固相 2➡固相 1 の転移を同時に行わ
なければならない。即ち、活性化エネルギーが大きくなる。交点 B で活性化エネルギーが
あるため、比較的速い掃引(~0.1 K/min)で SCO 終了が高温側(~310 K)にシフトし、比較的遅
図 2-62. 昇温過程 
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い掃引(~0.02 K/min)で SCO 終了は低温側(~290 K)にシフトする。活性化エネルギー型に挙動
して速い掃引で広い熱ヒステリシスを示す例[4]と類似している。なお、HS2 は存在しても
良いが本実験からはそれを示
すことができない。 
 
 降温過程は、高温の HS1から
温度を降下させる。降温過程で
は、掃引速度に依存せず単一の
SCO 挙動であった。前述した
ように、交点 B における活性
化エネルギーが大きいため、降
温過程での HS1➡LS2 は隠さ
れる。言い換えると、HS1➡
LS2 の熱ヒステリシス中の冷
却時の低温端が交点 C より低
温側にくる。従って、全掃引速
度で、交点 C で熱ヒステリシ
スを伴う転移を示す。即ち、経
路としては、HS1➡C➡LS1 で
ある。 
 以上が 2·Meの示した特異な掃引速度に依存した SCO挙動のエネルギーダイアグラムと考
えられる。Realらの報告と同様に2つのLSと 1つのHS間におけるSCO挙動と考えられる。
また、9·Meが示す掃引速度依存についても同様の機構と考えられる。 
 
 熱ヒステリシスについての考察 
 第 2章を通して得られた実験データより、熱ヒステリシスを示すための要素についての考
察を試みる。まず、急峻な転移や熱ヒステリシスなどを示すには、高い協同性が重要であ
る[2,7]。本系では、SCO ユニット間において結晶溶媒を介した水素結合が観測されている。
しかしながら、結晶溶媒状態の SCO 挙動はなだらかなものが多く、溶媒を脱離した系で熱
ヒステリシスを観測している。本系では SCO ユニット間での π スタックによる相互作用に
よる協同性が重要と考えられる。協同性には次元性も関与しており、Hofmann 型錯体など 3
次元構造を持つ錯体では、熱ヒステリシスを示す報告が多数されている[19]。 
 本系では SCOユニット間での『πスタック』とそれを介して形成される『次元構造』とい
う 2 つの要素が鍵と考えられる。即ち、熱ヒステリシスを発現させるためには、SCO ユニ
ットによる次元構造を構築するようなカウンターカチオンを選択する必要があった。その
方針のもと、種々のカウンターカチオンを導入する中で、1·Me 及び 6·Am で 2 次元的なパ
図 2-63. 降温過程 
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ッキングが観測された。しかし、双方とも熱ヒステリシスを示さなかった。熱処理により
脱溶媒させた 2·Meでは、幅 22 Kの熱ヒステリシスを観測したが、7·Amでは観測されなか
った。この違いについて考慮すべきは次の 2 点である。1 つは、『脱溶媒により π スタック
距離は 3.4 Åに近付いたのか』、もう 1つは『SCOユニットから成る 2次元シート間での相
互作用は熱ヒステリシスに寄与しているのか』。 
 1 つ目については、溶媒を含まない場合での構造解析を行い、π スタック距離を明らかに
する必要がある。本研究では構造解析ができていないため、現段階では確な距離を明らか
にすることができない。しかし、磁化率測定の結果で 2·Meの転移は比較的急峻な転移を示
したことから、協同性が向上したと考えられる。よって、2·Meでは πスタック距離が 1·Me
と比較して短くなったと考えられる。一方、7·Amは 6·Amと同様になだらかな転移である
ことから、協同性は大きく変化していないと考えられる。よって、7·Amでは πスタック距
離は 6·Amと同程度の距離と考えられる。 
 2つ目については、まず結晶構造が得られている 1·Meと 6·Amについて比較する。図 2-64
に双方の錯体の b 軸投影図を示す。図 2-64 より c 軸が顕著に違うのが見て取れる。セルパ
ラメータを比較すると 1·Meの c軸は 13.816(5) Å、6·Amは 17.0889(8) Åと 3.27 Å 異なって
いた。SCOシート間での最近接 Fe---Fe距離は、1·Meで 10.534 Å、6·Amでは 14.387 Åと
3.85 Å の差が生じていた。これらは、アルキル鎖を伸長させたことに起因していると考えら
れ、6·Amのパッキングでは SCO シートでの相互作用は見受けられなかった。従って、2·Me, 
7·Amとも 2次元構造を維持していると仮定すれば、2·Me の方が 7·Amより SCOシート間
での相互作用が大きいと推測される。 
 以上より、熱ヒステリシスを示すには 2次元、3次元的な構造と SCO ユニット間での相互
作用の強さが重要であるという仮説が得られる。 
 
c O 
a a 
c O 
図 2-64. 1·Me (左図)と 6·Am (右図)の b軸投影図。 
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 しかしながら、これでは 1次元
構造を持つ 8·Me を熱処理して
得られる 9·Me が熱ヒステリシ
スを示すことを説明できない。
8·Meのパッキング(図 2-65)では、
SCOユニットが上下に交互に並
んだ配列をしている(図 2-66(a))。
この配列では、2 次元構造を形
成することができず、脱溶媒後
の 9·Me も 1 次元構造を形成し
ていると推測される。よって、1次元構造においても熱ヒステリシスを発現しうることを示
唆している。 
 
 (a) 
 
 
 
 
  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
  (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-65. 8·Meのパッキング図。 
= 
図 2-66. SCOユニットによる次元構造 
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 これを踏まえると、熱ヒステリシスを示す重要な要因は πスタックだと考えられる。即ち、
SCO ユニット間で十分な πスタックによる相互作用を得られる距離(~3.4 Å[16])を形成する
ことが鍵となる。従って、7·Am で熱ヒステリシスが観測されなかったのは、π スタックに
よる相互作用が不十分で協同性に乏しかったと推測される。SCO 挙動もなだらかであった
ことも、それを裏付けていると考えられる。従って、熱ヒステリシスの有無は、パッキン
グは少なくとも 1 次元必要であり、SCO ユニット間での相互作用の強さに依存していると
いうのが現段階での結論である。 
 
 図 2-67に 2·Meと 9·Me 双方の SCO 挙動を示す。比較すると転移の起こり始めで 2·Me方
が急峻な転移を示しているのが見て取れる。また DSC 測定でもこれを支持している。即ち
次元性の高いほうが、転移が急峻であることを示唆している。 
 
 以上より、十分な相互作用による協同性を有しているのならば、1 次元・2 次元とも熱ヒ
ステリシスを示しうる。しかし、転移に急峻性や幅広い熱ヒステリシスを求めるのならば、
次元性を高くしたほうが好ましいと考えられる。 
 
 カウンターカチオンが Me4N+, Am4N+では図 2-66 の c のパッキングとなり、Et4N+, Me4P+, 
EtMe3N+は a、Pr4N+, Bu4N+では bであった。現段階では、パッキングを決定している要素を
明らかにできていない。今後、より詳細に調査していくことでパッキングの違いが SCO 挙
動にどのように影響するかなど明らかにできると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
図 2-67. 2·Me (左図)と 9·Me (右図)の SCO 挙動。 
h 
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 結晶溶媒有無による SCO挙動への影響 
 結晶溶媒の有無による SCO 挙動の変化が錯体 1 ~ 9 を通して観測された。結晶溶媒が存在
する場合、溶媒を脱離する前後では溶媒分子による化学内部圧[2]の影響により脱溶媒後の
方が、転移温度が低くなる傾向がある[20]。しかし、7·Am では脱溶媒後の転移温度の上昇
が観測された。脱溶媒後に転移温度が上昇する場合、溶媒分子の脱離による化学内部圧の
減少を上回る化学内部圧の上昇が錯体内で存在していると考えられる。7·Amの溶媒脱離前
の 6·Amでは、SCO ユニットが 3ヶ所で隣接する SCO ユニットと向き合っている。そのた
め、脱溶媒後は SCO ユニットの接近が可能である。これにより SCOユニットが受ける内部
圧が結晶溶媒を含む時より大きくなることで、転移温度が上昇したと考えられる。即ち、
脱溶媒による転移温度の上昇は、SCO ユニットの接近に伴う化学内部圧の上昇と考えられ
る。また、結晶溶媒脱離による熱ヒステリシスの発現は、分子間相互作用の上昇を示して
いると考えられる。 
 
 結晶溶媒を含む系では、構造と磁性の相関を明らかにすることが極めて難しいため、結晶
溶媒フリーな錯体を得ることが切に望まれる。 
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第 3章 
tris(2-pyridyl)methane誘導体(py3CR)を 
配位子に用いた FeII錯体の構造と磁性 
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序論 
 前章の py3COH を用いた A[Fe(py3COH)(NCS)3]·n(Solv.)型錯体では、SCOユニット間での π
スタックや結晶溶媒を介した分子間水素結合により、擬似的な 1 次元鎖や 2 次元構造を形
成していた。分子間相互作用によって得られた超分子的構造から生じる協同性により、熱
ヒステリシスや LIESST挙動が観測されている。 
 そこで本章では、py3COH 誘導体である py3CMe, py3CNH2, py3COMeを配位子に用いた錯体
A[Fe(py3CR)(NCS)3] (R = Me, NH2, OMe)を合成し、SCO 挙動と結晶構造の差異について調査
した。各配位子を用いた狙いは以下の通りである。 
 
 1·Me において、擬似的な trigonal な分子のパッキング形成していた。py3CMe では分子の
対称性に基づいて完全な trigonal 構造が形成可能であり、π スタックから成る 2 次元構造に
由来する SCO 挙動などが期待できうる。 
 
 A[Fe(py3COH)(NCS)3]型錯体では、配位子の py3COH の OH 部位と NCS とが結晶溶媒と水
素結合を形成し、それにより協同性を高めているという知見が得られた。そこで py3COHに
より類似した構造を持つ py3CNH2 を配位子に用いることで A[Fe(py3COH)(NCS)3]型同様の
パッキング及び SCO 挙動が得られると考えた。アミノ基は、枝分かれ型水素結合ネットワ
ークを形成する可能性がある。そこから、構造と磁性との相関の詳細を明らかにすること
が期待できる。 
 
 第 2章で示した錯体は結晶溶媒を含む形で得られ、熱ヒステリシスを示すには結晶溶媒の
脱離が必要であった。そのため磁性と構造の相関を明らかにするには、不向きであった。
そこで、py3COMeを用いることで結晶溶媒との水素結合を抑えることを目的にした。 
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3.1. 1,1,1-tris(2-pyridyl)ethaneを配位子に用いた FeII錯体 
3.1.1. Me4N[Fe(py3CMe)(NCS)3]·MeOH (12·Me)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 3-1のように行った。 
スキーム 3-1 
 
 
12·Meの元素分析の結果を表 3-1に示す。 
 
表 3-1. 12·Meの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 49.89 5.17 16.70 16.37 
Calc. 50.25 5.23 16.41 16.10 
 
 結晶構造 
12·Meの単結晶 X 線構造解析の結果を図 3-1, 3-2、表 3-2, 3-3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-1. 12·Meの 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び、水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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[Fe(py3CMe)(NCS)3]アニオン部位は、擬似的な C3v構造を有しているが、空間群は P21/cで
あって、結晶内のイオンのパッキングが非対称である。結晶溶媒の MeOH は、その対称性
を落としている要因のひとつであると考えられる。 
 
表 3-2. 12·Meのセルパラメータ 
Formula C25H31N7O1S3Fe1 
Crystal system monoclinic 
Space group P21/c 
a /Å 9.0812(10) 
b /Å 13.582(2) 
c /Å 23.019(3) 
 /deg 90.870(3) 
V /Å3 2838.8(6) 
Z 4 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0542 
Rw(F2)(all data) 0.1272 
T /K 100 
 
 
表 3-3. 12·Meの FeII環境 
bond lengths 100 K 
Fe1-N1 1.9454(18) Å 
Fe1-N2 1.9416(19) Å 
Fe1-N3 1.9642(18) Å 
Fe1-N4 1.9576(18) Å 
Fe1-N5 1.958(3) Å 
Fe1-N6 1.9619(19) Å 
average 1.95(1) Å 
 
 FeII-N 結合距離が LS の典型値[2]を示していることから、100 Kにおいて LS 状態と考えら
れる。 
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 SCOユニット内py3CMeのピリジン環が隣接するSCOユニットのピリジン環と向き合った
構造が観測された。隣接する SCO ユニット間のピリジン環の原子-原子間距離が 3.565-3.716 
Å であることから πスタックによる分子間相互作用が少なからず生じていると考えられる。
これにより、擬似的な 1 次元鎖構造が形成している。また、結晶溶媒として MeOH が存在
しているが NCSと O---S の水素結合を形成しているのみであり、前章の 4·Prのようなダイ
マーを形成していない。よって、12·Me の SCO 挙動の急峻性などは π スタックの相互作用
のみに影響されていると考えられる。 
  
 磁性 
 12·Meの磁化率測定の結果を図 3-3に示す。 
 磁化率測定の結果より 270 K
付近からmT 値の上昇が生じた
が 400 Kでも飽和しなかった。
そのため、転移温度 T1/2 > 340 K
の SCO 挙動と考えられる。前章
の py3COH を用いた錯体のほと
んどが 300 K以下の転移温度で
あったのに対して、340 K 以上
と高温での転移を示した。また、
Xe光源を用い 5 Kで光照射を行
ったが、LIESST挙動は観測され
なかった。π スタックによる相
互作用が十分でないため、協同
性が低く、LIESST 挙動は観測されなかったと考えられる。 
 
図 3-3. 12·Meの SCO 挙動。 
外部磁場 5000 Oe, sweep, 3 K/min 
図 3-2. 12·Meのパッキング図。 
c 
a 
b O 
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3.1.2. Bu4N[Fe(py3CMe)(NCS)3] (13·Bu)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 3-2のように行った。 
 
スキーム 3-2 
 
 
13·Buの元素分析の結果を表 3-4に示す。 
 
表 3-4. 13·Bu の元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 59.22 7.29 13.52 13.24 
Calc. 58.92 7.01 13.36 13.11 
 
 
 結晶構造 
13·Buの単結晶 X線構造解析の結果を図 3-4, 3-5、表 3-5, 3-6に示す。 
 
 
図 3-4. 13·Bu の ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び、水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 3-5. 13·Bu のセルパラメータ 
Formula C36H51N7S3Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 12.1936(2) 
b /Å 12.2786(2) 
c /Å 16.0804(8) 
 /deg 69.79(2) 
 /deg 68.97(2) 
 /deg 60.606(13) 
V /Å3 1915.0(3) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.1068 
Rw(F2)(all data) 0.2287 
T /K 100 
 
 
表 3-6. 13·Bu の FeII環境 
bond lengths 100 K 
Fe-N1 1.938(6) Å 
Fe-N2 1.956(7) Å 
Fe-N3 1.953(4) Å 
Fe-N4 1.950(6) Å 
Fe-N5 1.946(7) Å 
Fe-N6 1.963(5) Å 
average 1.95(8) Å 
 
 100 Kでの Fe-N 距離が 1.95 Å と LS の典型値[2]を示した。よって、100 Kにおいて LS 状
態をとっていると考えられる。 
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図 3-5. 13·Bu のパッキング図。 
 
 6·Am 同様、3 つのピリジン環全てが隣接する SCO ユニットと向き合わせて配列する 2 次
元的構造が観測された。隣接する SCO ユニット間でのピリジン環同士の原子-原子間距離は
3.689-3.729 Åであることから、πスタックによる相互作用が非常に弱い、あるいは存在しな
いと考えられる。従って、なだらかな SCO 挙動を示すと予測される。また、カウンターカ
チオンである Bu4N+と SCO ユニット([Fe(py3CMe)(NCS)3]アニオン)が交互に並び、SCO層間
での最近接 Fe---Fe距離は、12.339 Å であった。6·Amでは、14.387 Å であったことから、
約 2 Å の減少していた。 
 
 磁性 
 13·Bu の磁化率測定の結果を図 3-6 に示す。 
 
 260 K付近からmT 値の上昇が生じ、
その後なだらかに推移していったが、
400 K でも飽和しなかった。そのた
め、転移温度 T1/2 > 330 Kと推測され
る。構造から予測されたように、な
だらかな SCO 挙動であった。 
 
 
 
 図 3-6. 13·Bu の SCO挙動。 
O 
a 
b 
c 
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 表 3-7に 1·Me, 13·Bu, 6·Amのセルパラメータを合わせて示す。 
 
表 3-7. セルパラメータ比較 
 
1·Me 13·Bu 6·Am 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 12.153(4) 12.1936(2) 12.4781(1) 
b /Å 12.599(5) 12.2786(2) 12.4960(2) 
c /Å 13.816(5) 16.0804(8) 17.0889(8) 
 /deg 81.486(16) 69.79(2) 70.70(2) 
 /deg 77.758(14) 68.97(2) 72.67(2) 
 /deg 60.639(13) 60.606(13) 60.506(12) 
V /Å3 1799.3(11) 1915.0(3) 2159.1(4) 
dcalc / g/cm3 1.328 1.273 1.267 
Z 2 
T /K 100 
 
 結晶溶媒の有無や種類の違いがあるため、単純に比較できないが、カウンターカチオンの
アルキル鎖が長くなるほど、a軸と c軸が増加し、密度が減少する傾向があった。b軸は、
アルキル鎖の長さに依存した変化はなかった。軸長の増加及び密度の低下は、分子間相互
作用の減少に影響すると考えられる。従って、アルキル鎖の伸長は、相互作用の減少を招
き、それにより協同性が低下することでなだらかな SCO 挙動を示しやすくなる。13·Bu 及
び 6·Amで急峻な転移や熱ヒステリシスなどが観測されなかった要因は、これらの理由のた
めと考えられる。 
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 PXRD 
 図 3-7に 13·Bu の単結晶 X 線構造解析から得られた回折パターンを示す。また、図 3-8に
13·Buの回折パターンの実測値を示す。 
 
 実測値と単結晶X線構造解析から得た計算値、それぞれの回折パターンは、同一であった。
また、13·Bu と同様 2次元構造が予測される 2·Me の回折パターンを図 3-9に示す。図 3-10
に 2·Meと 13·Buの回折パターンを重ね合わせものを示す。 
 
      図 3-9. 2·Meの回折パターン 
 
 2·Meと 13·Bu の回折パターンを比較すると、ともに低角の 2θ = 5~10˚に 2つの明瞭なピー
クが存在し、2θ = 13~15˚, 22~27˚付近の反射のパターンに類似性が見受けられる。2·Meの反
射ピークは 13·Bu のピークと比較して、高角に出る傾向がある。カチオンのアルキル鎖の
長さや配位子の置換基が異なるため、それらによる反射には違いが存在するが、類似点は
多く 2·Meが 2次元構造を形成していると考えられる。 
 
 
図 3-7. 13·Bu の回折パターン 図 3-8. 13·Bu の回折パターン(実測値) 
図 3-10. 回折パターン重ね合わせ 
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3.1.3. Ph4P[Fe(py3CMe)(NCS)3] (14·Ph)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 3-3のように行った。 
スキーム 3-3 
 
14·Phの元素分析の結果を表 3-8に示す。 
 
表 3-8. 14·Phの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 63.61 4.13 10.24 11.63 
Calc. 63.61 4.25 10.12 11.58 
 
 結晶構造 
14·Phの単結晶 X線構造解析の結果を図 3-11, 3-12、表 3-9, 3-10に示す。 
 
図 3-11. 14·Phの 300 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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[Fe(py3CMe)(NCS)3]アニオン部位は、擬似的な C3v構造を有しているが、Ph4P+は擬似的 S4
であり、結晶全体の対称性は低い。図 3-11の全原子が結晶学的に独立である。 
 
表 3-9. 14·Phのセルパラメータ 
Formula C44H35N6P1S3Fe1 
Crystal system monoclinic 
Space group P21/c 
a /Å 9.069(3) 
b /Å 15.983(3) 
c /Å 28.821(6) 
/deg 93.31(2) 
V /Å3 4170(2) 
Z 4 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0349 
Rw(F2)(all data) 0.0466 
T /K 300 
 
 
表 3-10. 14·Ph の FeII環境 
bond lengths 300 K 
Fe-N1 2.075(3) Å 
Fe-N2 2.087(3) Å 
Fe-N3 2.095(4) Å 
Fe-N4 2.038(4) Å 
Fe-N5 2.047(4) Å 
Fe-N6 2.067(4) Å 
average 2.07(2) Å 
 
 300 Kでの FeII-N 距離が約 2.07 Åと一般的な HSの典型値[2]より約 0.1 Å短く、また一般
的な LS の典型値より約 0.1 Å長いことから、300 Kは転移途中と考えられる。よって、14·Ph
は室温を跨ぐ SCO 挙動を示すと考えられる。 
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 SCO ユニットと Ph4P+が交互に配列した構造が観測された。SCO ユニット間で πスタック
や分子間水素結合は観測されず、そのため分子間相互作用がほぼ存在していないと考えら
れる。従って、なだらかな SCO 挙動を示すと推測できる。Me4N+をイオンサイズの大きな
Ph4P+へ変化させたことで、結晶溶媒フリーな錯体として得ることができた。 
  
 磁性 
14·Phの磁化率測定の結果を図 3-13に示す。 
 
 磁化率測定の結果より、225 K
付近からmT 値の上昇が生じた
が 400 Kでも完全に飽和しなか
った。そのため、転移温度 T1/2 > 
280 Kの SCO挙動と考えられる。
FeII-N 距離からの予測通り磁化
率のSCO挙動は300 Kを跨ぐ転
移であった。またパッキングか
ら予測された通り、分子間相互
作用の欠如によりなだらかな
SCO 挙動であった。転移温度も
280 K以上と高温であった。 
 
 
 
図 3-13. 14·Ph の SCO挙動。 
外部磁場 5000 Oe, sweep mode, 3 K/min 
 
図 3-12. 14·Ph のパッキング図。 
b 
a 
c 
O 
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3.2. tris(2-pyridyl)methylamine (py3CNH2)を配位子に用いた FeII錯体 
3.2.1. Me4N[Fe(py3CNH2)(NCS)3]·MeOH (15·Me)の SCO挙動 
合成は以下のスキーム 3-4のように行った。 
スキーム 3-4 
 
 
15·Meの元素分析の結果を表 3-11に示す。 
 
15·Me は、十分な質の結晶が得られていないため、X 線構造解析は行えていない。元素分
析の結果、結晶溶媒として MeOH を組成式あたり 1 mol含むことが分かった。 
 
表 3-11. 15·Meの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 48.30 5.19 18.87 16.21 
Calc. 48.16 5.05 18.72 16.07 
 
 磁性 
15·Meの磁化率測定の結果を図 3-14に示す。 
 
 225 K付近からmT 値の上昇が
生じた。その後なだらかに変化
していき、転移温度 T1/2 = 307 K
の SCO挙動が観測された。400 K
で磁化率は飽和に達した。室温
を跨ぐ転移であり、py3CMeを配
位子に用いた錯体と同様に高い
転移温度を示した。しかしなが
ら、転移はなだらかであること
から、協同性は低いと推測され
る。 
 
 
図 3-14. 15·Meの SCO 挙動。 
外部磁場 5000 Oe, sweep mode, 3 K/min 
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3.2.2. Me4N[Fe(py3CNH2)(NCS)3] (16·Me)の SCO挙動 
 3.2.1.で合成した 15·Meを 350 - 400 Kの温度で SQUID 中にて約 50分間、カプセル内で熱
処理をすることにより 16·Meが得られた。16·Meについては、元素分析より同定を行った。 
 
 16·Meの元素分析の結果を表 3-12 に示す。 
 
 この元素分析結果から、15·Meの結晶固体から溶媒分子のMeOHが脱離したものであると
わかった。 
 
表 3-12. 16·Meの元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 48.71 4.68 19.82 17.05 
Calc. 48.76 4.63 19.78 16.98 
 
 
 磁性 
 16·Meの磁化率測定の結果を図 3-15に示す 
 
 150 K付近からmT値の上
昇が生じた。その後なだら
かに変化していき、転移温
度 T1/2 = 198 Kの SCO 挙動
が観測された。脱溶媒によ
り、転移温度が降下した。 
 15·Me と比較して転移が
やや急峻になっているこ
とから、脱溶媒により分子
間相互作用がわずかなが
ら上昇したと考えられる。
しかし、依然としてなだら
かな SCO 挙動であること
から、協同性に乏しい系で
あると考えられる。 
 
 
 
図 3-15. 16·Meの SCO 挙動。 
外部磁場 5000 Oe, sweep mode, 3 K/min 
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3.2.3. Ph4P[Fe(py3CNH2)(NCS)3]·MeOH (17·Ph)の構造と磁性 
合成は以下のスキーム 3-5のように行った。 
スキーム 3-5 
 
 
17·Phの元素分析の結果を表 3-13に示す。 
 
表 3-13. 17·Ph の元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 62.28 4.39 11.89 11.75 
Calc. 61.18 4.43 11.35 11.14 
 Foundが Ph4P[Fe(py3CNH2)(NCS)3]の組成 C43H34N7S3P1Fe1 (C, 62.09; H, 4.12; N, 11.79; S, 
11.56%.)に近いことから、結晶溶媒の脱離が室温で生じたと考えられる。 
 
 結晶構造 
 17·Phの単結晶 X線構造解析の結果を図 3-16, 3-17、表 3-14, 3-15に示す。 
 
図 3-16. 17·Ph の 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び、水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
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表 3-14. 17·Ph のセルパラメータ 
Formula C44H38N7O1S3P1Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 10.0475(10) 
b /Å 12.639(2) 
c /Å 16.925(2) 
 /deg 83.467(9) 
 /deg 68.599(7) 
 /deg 87.858(9) 
V /Å3 1988.1(4) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0684 
Rw(F2)(all data) 0.1516 
T /K 100 
 
 
表 3-15. 17·Ph の FeII環境 
bond lengths 100 K 
Fe-N1 1.947(4) Å 
Fe-N2 1.962(3) Å 
Fe-N3 1.953(3) Å 
Fe-N4 1.959(4) Å 
Fe-N5 1.972(4) Å 
Fe-N6 1.956(3) Å 
average 1.96(8) Å 
 
100 Kでの FeII-N 結合距離が約 1.96 Åと LS の典型値[2]を示したことから、100 Kにおい
て LS 状態と考えられる。 
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図 3-17. 17·Ph のパッキング図。 
 
隣接する SCO ユニット同士が結晶溶媒を介して水素結合で結ばれたダイマー構造が観測
された。py3CNH2のアミン部位と結晶溶媒の MeOH の距離 O---N は 3.045 Å, NCS とMeOH
の距離 O---S は 3.215 Å であった。ダイマー内のピリジン環同士の原子-原子間距離は
3.913-3.930 Å であり、相互作用が存在していないと考えられる。ダイマー間では、原子-原
子間距離が 3.600-3.606 Åであることから、少なからず πスタックによる相互作用が存在し
ていると考えられる。従って、水素結合と π スタックが交互に存在することによる擬似的
な 1 次元鎖構造を形成していると考えられる。しかしながら、ダイマー間での π スタック
距離などから協同性は低く、なだらかな SCO挙動を示すと予測される。 
 
 
 磁性 
 17·Phの磁化率測定の結果を図 3-18に示す 
 
 200 K 付近からmT 値の上昇が生じ
たが400 Kでも完全に飽和しなかった。
そのため、転移温度 T1/2 > 312 K の
SCO 挙動と考えられる。結晶構造から
予測された通り、なだらかな SCO 挙
動であった。 
 
 
 
 
 
図 3-18. 17·Ph の SCO挙動。 
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3.3. tris(2-pyridyl)methanol methyl ether (py3COMe)を配位子に用いた FeII錯体 
3.3.1. Me4N[Fe(py3COMe)(NCS)3] (18·Me)の構造 
 結晶構造 
18·Meの単結晶 X 線構造解析の結果を図 3-19, 3-20、表 3-16, 3-17に示す。 
 
図 3-19. 18·Meの 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び、水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
 
表 3-16. 18·Meのセルパラメータ 
Formula C24H27N7O1S3Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 9.5713(11) 9.6345(1) 
b /Å 12.068(2) 12.3430(3) 
c /Å 12.2923(11) 12.6092(1) 
α /deg 85.334(10) 85.287(2) 
β /deg 71.676(8) 71.457(2) 
γ /deg 83.458(10) 83.904(2) 
V /Å3 1337.7(3) 1411.72(4) 
Z 2 
R (F )(I >2σ (I )) 0.0758 0.0766 
Rw(F2)(all data) 0.1143 0.1154 
T /K 100 300 
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表 3-17. 18·Meの FeII環境 
 
 FeII-N 距離が 100 Kで 1.96 Å, 300 Kで 2.15 Å と、それぞれの温度で LS, HSの典型値を示
していることから、100 Kでは LS 状態、300 Kでは HS 状態と考えられる。また 100 Kと
300 Kでの FeII-N 距離の変化幅が 0.19 Åであることから、100-300 Kの温度領域で SCO挙動
を示すと予測される。 
 
図 3-20. 18·Meのパッキング図。 
 
 SCO ユニット([Fe(py3COMe)(NCS)3]アニオン)がピリジン環を向き合わせるように配列し
ているがピリジン環同士の原子-原子間距離は 4.030-4.142 Åと長く、πスタックによる相互
作用は存在していないと考えられる。従って、協同性に乏しく、なだらかな SCO 挙動を示
すと予測される。 
 
 以上より、100-300 Kの温度領域でなだらかな SCO 挙動を示すと予測される。 
bond lengths 100 K 300 K 
Fe-N1 1.979(4) Å 2.248(5) Å 
Fe-N2 1.942(4) Å 2.152(5) Å 
Fe-N3 1.952(3) Å 2.193(5) Å 
Fe-N4 1.956(4) Å 2.101(7) Å 
Fe-N5 1.940(4) Å 2.105(6) Å 
Fe-N6 1.964(3) Å 2.113(5) Å 
average 1.96(1) Å 2.15(6) Å 
b 
c 
a 
O 
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3.3.2. [Fe(py3COMe)(NCS)2(MeOH)] (19)の構造 
 結晶構造 
 19の単結晶 X 線構造解析の結果を図 3-21、表 3-18, 3-19に示す。 
 
図 3-21. 19の 100 Kにおける ORTEP 図。 
炭素原子の番号付け及び、水素原子省略。熱振動楕円は 50%で描写。 
 
表 3-18. 19のセルパラメータ 
Formula C20H19N5O2S2Fe1 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a /Å 9.5989(3) 
b /Å 10.5752(1) 
c /Å 12.1762(1) 
 /deg 67.240(2) 
 /deg 68.265(2) 
 /deg 74.082(2) 
V /Å3 1046.28(4) 
Z 2 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0462 
Rw(F2)(all data) 0.0765 
T /K 300 
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表 3-19. FeII環境 
bond lengths 300 K 
Fe-N1 2.2070(19) Å 
Fe-N2 2.170(2) Å 
Fe-N3 2.164(3) Å 
Fe-N4 2.095(3) Å 
Fe-N5 2.081(4) Å 
Fe-O2 2.1553(19) Å 
Fe-N average 2.14(5) Å 
 
 FeII-N 距離が 2.14 Åであることから、300 Kで HS状態だと考えられる。FeN5O1の六配位
八面体構造であるが、MeOH の配位子場は NCS より小さいことから、SCOを示さないと予
測される。 
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3.4. 結果のまとめと考察 
 1,1,1-tris(2-pyridyl)ethane (py3CMe)を配位子に用いた FeII錯体では、カウンターカチオンに
Me4N+, Ph4P+を用いた双方で、高い転移温度を示す SCO 挙動が観測された。現時点で
[Fe(py3CR)(NCS)3]骨格において R = Meの py3CMeを用いた系が最も高温の転移温度を与え
る SCO ユニットである。これは、他の誘導体とは異なり C-R 結合沿いの電子吸引的な寄与
がなくなりピリジン環上の電子密度を低下させることなく SCO ユニットを形成できたため
というのが可能な説明のひとつである。Me4N+では πスタックによる相互作用が少しは存在
していたが、R の部位をMeに変えたことで水素結合能が低下し、分子間での水素結合が得
られにくい構造となっている。そのため、分子間相互作用による協同性が弱くなり、なだ
らかな SCO 挙動が観測されたと考えられる。12·Me が 14·Ph より高い転移温度を示したの
は、分子のパッキングのし方に依存していると考えられる。SCO ユニットである
[Fe(py3CMe)(NCS)3]に隣接するイオンは、Me4N+を用いた系では SCO ユニット、Ph4P+を用
いた系では Ph4P+である。イオンサイズの比較では SCO ユニットの方が多少大きく、また
SCO ユニット間での分子間相互作用も存在している。そのため、転移温度が高温を示した
と考えられる。 
 
 tris(2-pyridyl)methylamine (py3CNH2)を配位子に用いた FeII錯体では、カウンターカチオンに
Me4N+を用いた場合、SCO 挙動が観測された。py3CNH2はアミノ基による配位も考えられる
ため、構造解析が求められるが、15·Meでは構造を見ることができなかった。しかしながら、
磁化率測定より SCO 挙動が観測されたことからアミノ基の配位の有無に関わらず
[Fe(py3CNH2)(NCS)3]は SCO ユニットとして機能していることが明らかとなった。カウンタ
ーカチオンを変化させ、構造解析可能な錯体を合成することが望まれる。 
 
 tris(2-pyridyl)methanol methyl ether (py3COMe)を配位子に用いた錯体で、結晶溶媒を含まな
い Me4N[Fe(py3COMe)(NCS)3] (18·Me)を合成することができた。しかし、不純物が混合して
析出するため、結晶溶媒やカチオンを変化させることで、選択的に合成することが望まれ
る。 
 
 配位子 py3CR としてこれまで、R = H, OH, py, Me, NH2, OMeが検討されてきた。これらの
内、全ての配位子で[Fe(py3CR)(NCS)3]アニオン型の SCO ビルディングブロックを与えるこ
とが分かった。即ち、[Fe(py3CR)(NCS)3]アニオンの結晶場は R による摂動が比較的少なく、
SCO を与えるには適した強さの結晶場を提供することがわかった。 
 結晶学的対称性や水素結合ネットワークの構築をそれぞれ R = Me, NH2で目指したが、期
待とは異なる構造が得られた。結晶工学的アプローチは本系でも依然として難しいもので
あった。 
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第 4章 
 FeN5S1環境を有する FeII錯体 
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4.1. [Fe(py3COH)(NCS)(-NCS)]2·2(1-PrOH) (20)の構造と磁性 
合成は、スキーム 4-1 に示すように行った。第 2 章の化合物群はカウンターカチオンを共
存させた合成であるが、カウンターカチオン源を用いないときは、選択的に 20を合成でき
た。 
スキーム 4-1 
 
 
20の元素分析の結果を表 4-1に示す。 
 
表 4-1. 20の元素分析結果 
 C / % H / % N / % S / % 
Found 51.08 4.32 14.19 12.95 
Calc. 50.91 4.27 14.14 12.95 
 
 結晶構造 
20の単結晶 X 線構造解析の結果を図 4-1, 4-2、表 4-2, 4-3に示す。 
図 4-1. 20の 100 Kにおける ORTEP 図。熱振動楕円は 50%で描写。 
結晶学的に等価な原子、炭素原子の番号付け及び結晶溶媒、水素原子省略。 
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 1つの FeIIに対し 1つの py3COH と 2つの NCS が配位子し、NCS が架橋することで FeN5S1
という報告例の少ない構造をとっている。過去に合成された、FeN5S1環境の錯体は Salaudeen 
らの報告[21]と McQuilken らの報告[22]で報告されている。Salaudeenらの報告[21]は、20と
非常に似た構造を持つ 2核錯体であるが、SCO挙動は報告されていない。また、McQuilken
らの報告[22]では、磁化率測定が行われていないため、SCO 挙動を示すかは未知である。 
 
表 4-2. 20のセルパラメータ 
Formula C42H42N10S4O4Fe2 
 Crystal system monoclinic 
Space group P21/c 
a /Å 10.770(3) 11.0868(3) 
b /Å 10.622(2) 11.0127(2) 
c /Å 18.875(5) 19.1143(4) 
β /deg 97.332(2) 95.5225(8) 
V /Å3 2141.6(8) 2322.94(9) 
Z 4 
R (F ) (I >2σ (I )) 0.0694 0.0575 
Rw(F2) (all data) 0.1222 0.1249 
T /K 100 300 
 
表 4-3. 20の FeII環境 
 100 K 300 K 
Fe1-S21 * 2.3959(12) Å 2.6075(14) Å 
Fe1-N1 1.965(3) Å 2.197(4) Å 
Fe1-N2 1.954(4) Å 2.170(4) Å 
Fe1-N3 1.969(3) Å 2.168(4) Å 
Fe1-N4 1.949(4) Å 2.064(5) Å 
Fe1-N5 1.935(3) Å 2.102(5) Å 
Fe-N average 1.95(1) Å 2.14(6) Å 
 *対称要素：-x, -y, -z. 
 
 FeII-N 距離が 100 Kでは LS、300 Kでは HSの典型値[2]をそれぞれ示している。また、温
度変化により、FeII-N の平均結合長が約 0.2 Å 変化している。このことから、100 Kから 300 
Kの温度領域において SCO を示すことが示唆される。Fe-S 距離においても温度変化により
結合長が約 0.2 Å変化している。 
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 結晶溶媒の 1-PrOH と SCO ユニット間で O---O：2.698 Å、O---S：3.318 Å の水素結合が存
在している。これにより、16 は、結晶溶媒の 1-PrOH を介して、2次元的な広がりを有して
いた。隣接する SCO ユニット間でのピリジン環同士の原子-原子間距離が 3.827-3.868 Å で
あることから、相互作用はほぼ存在していないと考えられる。水素結合のみの相互作用で
は、協同性が十分に高いとは言えないため、なだらかな SCO 挙動を示すことが予測される。 
 
 磁性 
 20の磁化率測定の結果を図 4-3に示す。 
 磁化率測定より昇温過程に
おいて 160 K 付近からmT 値
がなだらかに上昇し始め、400 
Kで飽和した。400 Kでの高温
極限値がmT = 7.2 cm3 K mol-1
となり、これは 2つの HS FeII
の値におおよそ一致する。
SCO 挙動が 1 段階であること
から、 [LS-LS]⇔[HS-HS]の転
移と考えられる。転移温度 T1/2 
= 207 Kであった。 
 5 K で Xe 光源を用い、光照
射を行ったが LIESST 挙動は
観測されなかった。 
図 4-2. 20のパッキング図。 
図 4-3. 20の SCO挙動。 
外部磁場 5000 Oe, settle mode, 10 K/min 
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4.2. まとめ 
 FeN5S1環境を持つ FeII錯体を合成し、結晶構造解析及び磁化率測定を行った。今回、合成
した 20は、熱による SCO挙動が単結晶X線構造解析及び磁化率測定より明らかとなった。
今回、合成した 20 が FeN5S1環境で SCO 挙動を示す FeII錯体の初めての例である。今錯体
は配位子に py3COHを用いた場合の報告であるが、潜在的に py3COH 誘導体で合成が可能で
あることから、配位子や結晶溶媒の違いによりパッキングなどが制御できるのならば、
LIESST や熱ヒステリシスを示す SCO錯体が可能だと考えられる。 
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実験の部 
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1. 実験装置について 
[核磁気共鳴分光装置] 
 全てのサンプルを試薬メーカーより購入した各種重溶媒に溶解させ、ガラス製サンプルチ
ューブを用い 500 MHz 超伝導フーリエ変換 NMR(日本電子株式会社製 ECA-500)を使用し、
室温で測定を行った。 
 
[磁化率測定] 
磁気測定は、超伝導量子干渉型磁束計(Quantum Design 社製MPMS-XL7)を使用した。サン
プルは、日本薬局製ゼラチンカプセルに詰め測定を行い、空のカプセルの測定結果をブラ
ンクとして処理した。LIESST測定と表記がある測定においては、ニチバン製セロテープに
試料を塗布し測定を行った。光源には山下電装社製 SFL-300 Xe 光源を用い、三菱電線工業
製 ST1200 I-SY 光ファイバーを通して測定装置内に光を導入した。 
 
[示差走査熱量測定] 
 株式会社リガク製 Rigaku Thermo Plus DSC8230 を用い、Al2O3を標準として測定した。 
 
[単結晶 X線構造解析] 
 Saturnと表記した場合には、株式会社リガク製 CCD単結晶自動X線構造解析装置 Saturn 70 
CCDを用い、ターゲットに Mo(K：= 0.71073 Å)を使用した。Rapid と表記した場合には、
株式会社リガク製イメージングプレート単結晶自動X線構造解析装置Rapid R-AXISを用い、
ターゲットに Mo(K：= 0.71073 Å)を使用した。構造解析には、株式会社リガク製
CRYSTALSTRUCTURE プログラムを使用した。 
 
[元素分析] 
 PerkinElmer社製 Series II CHNS/O 2400 を使用した。Snを助燃剤とした純酸素中の静的燃
焼法にて燃焼させ、フロンタルクロマトグラム法によるガスクロマトグラフィーを展開し、
TCD法にて流出ガスを検出して測定した。 
 
[赤外光吸収スペクトル測定] 
 Thermo Scientific社製 Nicolet 6700にて、固体サンプルを、ダイヤモンド ATR (attenuated total 
reflection method)を用い測定した。 
 
[粉末 X 線回折] 
 株式会社リガク製 XRD-DSC III LT を使用した。試料は乳鉢ですり潰してから、測定に用
いた。 
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2. 配位子の合成 
2.1. tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)合成 
2.1.1合成経路 
 Wilbaut, Whiteらの報告[8][9]を参考に、スキーム 5-1に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-1 
 
2.1.2. 試薬 
・di(2-pyridyl)ketone     12.11 g (66.8 mmol) 
・n-BuLi (2.69 mol/L)    32.1 mL (86.1 mmol) 
・2-bromopyridine      7.5 mL (77.9 mmol) 
 
2.1.3. 実験手順 
・di(2-pyridyl)ketone を滴下ロートに加え、器具内を N2置換した。 
・三口フラスコに 2-bromopydine を加え、さらに dry THFを三口フラスコに 80 mL、 
 滴下ロートに 80 mL加え、-78˚C(195 K)に冷却した。 
・n-BuLiを三口フラスコにゆっくり加えた。 
・-78˚C で 1 h撹拌し、di(2-pyridyl)ketoneの THF溶液をゆっくり滴下した。 
・-78˚C で 1 h撹拌し、溶液を室温に戻し飽和 NH4Cl aq.を加えクエンチした。 
・CH2Cl2で抽出し、抽出液を MgSO4で脱水、濾過、濾液をエバポレーターで濃縮し、 
 褐色固体を得た。 
・褐色固体を acetoneで 3回再結晶を行い、白色固体を得た。 
 
 収量：10.02 g 収率：58% 
融点：125-126˚C (文献値[8]：127-128˚C) 
IR(neat ATR)：574, 599, 617, 665, 749, 781, 929, 991, 1052, 1068, 1115, 1163, 1194, 1350,  
       1341, 1464, 1570, 1586, 3008, 3432 cm-1 
 
 1H NMR (500 MHz, CDCl3)  = 8.55(d, 3H), 7.72(d, 3H), 7.67(m, 3H), 7.25(s, 1H), 7.19(m, 3H). 
 文献値[8] (270 MHz CDCl3) δ = 8.55(d, 3H), 7.74(d, 3H), 7.68(t, 3H), 7.27(s, 1H), 7.21(d, 3H). 
- 88 - 
 
2.2. 1,1,1-tris(2-pyridyl)ethane (py3CMe)合成 
2.2.1. 合成経路 
 Ünalらの報告[11]を参考に、スキーム 5-2に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-2 
 
2.2.2 試薬 
・2-ethylpyridine      8.5 mL (74 mmol) 
・2-fluoropyridine     10.0 mL (116 mmol) 
・n-BuLi(2.65 mol/L)    30.0 mL (80 mmol) 
 
2.2.3. 実験手順 
・器具を N2置換した。 
・三口フラスコに 2-ethylpyridine と dry THF 90 mLを加えた。 
・-78˚C(195 K)に冷却し、n-BuLiをゆっくり加え、1 h 撹拌した。 
・-20˚C に温度を上げ、2-fluoropyridineを 3 mL加えた。 
・1 h 還流後、室温に冷却し 2-fluoropyridineを 7 mL加えた。 
・48 h 還流後、室温に戻し H2Oでクエンチした。 
・etherで抽出し、抽出液を MgSO4で脱水した。 
・濾過し、濾液をエバポレーターで濃縮することで赤色オイルを得た。 
・赤色オイルに hexaneを加え、超音波振盪すると橙色固体が析出した。 
・析出した固体を熱 hexane で熱時濾過を伴う再結晶を行い、淡黄色固体を得た。 
 
 収量：1.88 g 収率：12% 
 融点：92-93˚C (文献値[11]：87-88˚C) 
IR(neat ATR)：403, 513, 579, 613, 650, 745, 774, 859, 888, 990, 1047, 1075, 1105, 1148,  
       1293, 1371, 1422, 1432, 1466, 1567, 1585 2979, 2999, 3060 cm-1 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3)  = 8.59(m, 3H), 7.58(m, 3H), 7.14-7.08(m, 6H), 2.34(s, 3H). 
 文献値[11] (700 MHz CDCl3) δ = 8.58(m, 3H), 7.57(td,3H), 7.01(m, 6H), 2.33(s, 3H). 
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2.3. tris(2-pyridyl)methylamine (py3CNH2)合成 
2.3.1. 合成経路 
 Arnold, Woollard-Shoreらの報告[12]を参考に、スキーム 5-3に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-3 
 
2.3.2. 使用した試薬 
・2-aminomethylpyridine     8.0 mL  (80 mmol) 
・n-Butyllithium (2.69 mol/L)   30.0 mL  (81 mmol) 
・2-chloropyridine      8.0 mL  (80 mmol) 
 
2.3.3. 実験手順 
・器具を N2置換した。 
・三口フラスコに 2-aminomethylpyridine, dry THF 100 mL加え、約-80˚C に冷却した。 
・n-BuLiを三口フラスコにゆっくり加えた。 
・-80˚C で 50分撹拌後、ゆっくり室温に戻し 20 h撹拌した。 
・滴下ロートに 2-chloropyridine, dry THF 20 mLを加え滴下した。 
・室温で 24 h撹拌し、H2O を加えてクエンチした。 
・CH2Cl2で抽出し、MgSO4脱水を行った。 
・濾過し、エバポレーターで濃縮することで赤橙色オイルを得た。 
・赤橙色オイルに ether/hexane を加えて超音波震盪を行い、橙色固体を得た。 
・熱 hexaneで熱時濾過を伴う再結晶を行い、白色固体を得た。 
 
 収量：3.49 g 収率：33% 
 融点：101-102˚C (文献値[12]：98˚C) 
 IR(neat ATR)：406, 507, 586, 619, 658, 745, 771, 782, 873, 903, 993, 1051, 1097, 1118, 1147,  
1296, 1425, 1463, 1568, 1582, 3002, 3050, 3293, 3361 cm-1 
 
 1H NMR (500 MHz, CDCl3) = 8.57(dd, 3H), 7.61(t, 3H), 7.36(d, 3H), 7.15(m, 3H), 3.42(s, 2H). 
 文献値[12](300 MHz, CDCl3) = 8.61(d, 3H), 7.64(t, 3H), 7.39(t, 3H), 7.17(m, 3H), 3.39(s, 2H). 
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2.4. tris(2-pyridyl)methanol methyl ether (py3COMe)の合成 
2.4.1. 合成経路 
Betteらの報告[23]を参考に、スキーム 5-4の経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-4 
 
2.4.2. 試薬 
・trs(2-pyridyl)methanol (py3COH)    807 mg (2.7 mmol) 
・NaH (60% assay)     1.019 g (26 mmol) 
・CH3I         4 mL (65 mmol) 
 
2.4.3. 実験手順 
・三口フラスコに NaH、滴下ロートに py3COH を入れ N2置換した。 
・hexaneで 2回、THFで 1回 NaH を洗浄し、ディスパージョンオイルを除去した。 
・dry THFを滴下ロートに 20 mL、三口フラスコに 10 mLずつ加えた。 
・py3COHの THF溶液を滴下後、50分撹拌し、CH3Iを加えた。 
・室温で 20 h撹拌、acetone：methanol = 1：1溶液でクエンチした。 
・H2Oを加え、CH2Cl2で有機層を抽出し、MgSO4で脱水を行い、濾過した。 
・濾液をエバポレーターで濃縮すると黄色オイルを得た、 
・黄色オイルに acetone/hexane を加え冷却して、淡黄色粉末を得た。 
 
 収量：670 mg 収率：61% 
 融点：124-126˚C 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3)： = 8.59(dd, 3H), 7.6-7.7(m, 6H), 7.15(m, 3H), 3.27(s, 3H). 
 文献値[23] (400 MHz, CDCl3)： = 8.56(m, 3H), 7.66(m, 6H), 7.13(m, 3H), 3.26(s, 3H). 
 IR(neat ATR)：473, 490, 529, 578, 616, 660, 675, 744, 769, 783, 805, 898, 944, 984, 1047,  
       1085, 1111, 1209, 1198, 1267, 1294, 1423, 1436, 1458, 1570, 1583, 2830,  
       2931, 2962, 2987, 3050, 3076. 
 
 
- 91 - 
 
3. FeII錯体の合成 
3.1. Me4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·0.5(1-PrOH)·2H2O合成 
3.1.1. 合成経路 
 スキーム 5-5に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-5 
 
3.1.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)     29 mg (0.1 mmol) 
・tetramethylammonium bromide (Me4N·Br)   154 mg (1.0 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     337 mg (3.1 mmol) 
・FeCl2·4H2O      201 mg (1.0 mmol) 
・ascorbic acid       10 mg 
 
3.1.3. 実験手順 
・1-propanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COH, Me4N·Br, LiNCS·nH2O を入れ、1-propanol 8 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、1-propanl 8 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの 
  要領でサンプル管内を N2置換後、室温で静置した。 
・得た橙色微結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
 
 収量：54 mg 収率：71% 融点：175˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：420, 484, 517, 590, 634, 658, 756, 944, 1014, 1043, 1059, 1086, 1158, 1205, 1300,  
       1436, 1461, 1481, 1592, 1644, 2063, 2873, 2960, 3333 cm-1 
 
 Me4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·H2Oは、Me4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·0.5(1-PrOH)·2H2Oを SQUID内
にて 350-400 Kで約 50分間熱処理をすることで得た。 
 
 融点：180˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：421, 484, 517, 590, 635, 658, 756, 722, 944, 1015, 1058, 1084, 1158, 1205, 1282,  
       1301, 1437, 1461, 1479, 1592, 2061, 2091, 3216, 3456 cm-1 
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3.2. Et4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·2H2O 
3.2.1. 合成経路 
スキーム 5-6に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-6
 
 
3.2.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)     28 mg (0.1 mmol) 
・tetraethylammonium bromide (Et4N·Br)   112 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     161 mg (1.5 mmol) 
・FeCl2·4H2O      100 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid       10 mg 
 
3.2.3. 実験手順 
・methanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COH, Et4N·Br, LiNCS·nH2O を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acidを入れ、methanol 5 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換した。 
・室温で静置した。 
・得た赤橙色結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
  
収量：36 mg 収率：50% 
 融点：155˚C (dec.) 
 
 IR(neat ATR)：419, 659, 757, 774, 1013, 1084, 1147, 1392, 1435, 1462, 1593, 2044,  
2061, 2981, 3223 cm-1 
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3.3. Pr4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH 
3.3.1. 合成経路 
スキーム 5-7に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-7 
 
 
3.3.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)     28 mg (0.1 mmol) 
・tetrapropylammonium bromide (Pr4N·Br)   132 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     177 mg (1.6 mmol) 
・FeCl2·4H2O      139 mg (0.7 mmol) 
・ascorbic acid       10 mg 
 
3.3.3. 実験手順 
・methanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COH, Pr4N·Br, LiNCS·nH2O を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 5 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換した。 
・室温で静置した。 
・得られた赤色結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析に用いた。 
  
 構造解析は Saturn (100 K)及び Rapid (300 K)にて行った。 
 
収量：68 mg 収率：87% 
 融点：150˚C (dec.) 
 
 IR(neat ATR)：421, 475, 515, 633, 658, 760, 774, 893, 927, 1008, 1038, 1056, 1082, 1147, 1195, 
        1303, 1379, 1438, 1461, 1568, 1592, 2065, 2874, 2971, 3377 cm-1 
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3.4. Bu4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·H2O 
3.4.1. 合成経路 
スキーム 5-8に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-8 
 
 
3.4.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)     28 mg (0.1 mmol) 
・tetrabutylammonium bromide (Bu4N·Br)   165 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     168 mg (1.5 mmol) 
・FeCl2·4H2O      104 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid       10 mg 
 
3.4.3. 実験手順 
・methanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COH, Bu4N·Br, LiNCS·nH2Oを入れ、methanol 8 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換した。 
・冷蔵庫で静置した。 
・得られた赤色結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
 
収量：59 mg 収率：74% 
 融点：122˚C (dec.) 
 
 IR(neat ATR)：421, 480, 518, 33, 659, 760, 777, 877, 930, 1013, 1055, 1085, 1099, 1150,  
1199, 1381, 1437, 1462, 1592, 2068, 2872, 2960, 3196 cm-1 
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3.5. Am4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH 
3.5.1. 合成経路 
スキーム 5-9に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-9 
 
3.5.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)     32 mg (0.1 mmol) 
・tetraamylammonium bromide (Am4N·Br)   191 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     165 mg (1.5 mmol) 
・FeCl2·4H2O      104 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid       10 mg 
 
3.5.3. 実験手順 
・methanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COH, Am4N·Br, LiNCS·nH2Oを入れ、methanol 4 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 5 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換し、室温で静置した。 
・得られた橙色結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
 
収量：57 mg 収率：57% 融点：180˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：420, 486, 518, 634, 658, 728, 771, 837, 948, 1055, 1084, 1155, 1206, 1301, 1438,  
       1462, 1592, 2067, 2857, 2924, 2953, 3599 cm-1 
 
 Am4N[Fe(py3COH)(NCS)3]は Am4N[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH を SQUID 内にて、350-400 K
で約 50分間熱処理することで得た。 
  
 融点：178˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：420, 487, 519, 656, 729, 767, 796, 950, 1012, 1055, 1083, 1136, 1156, 1300, 1328,  
       1377, 1438, 1462, 1591, 2068, 2104, 2857, 2921, 2952, 3598 cm-1 
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3.6. Me4P[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH 
3.6.1. 合成経路 
スキーム 5-10に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-10 
 
3.6.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)     26 mg (0.1 mmol) 
・tetramethylphosphonium bromide (Me4P·Br)    70 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     163 mg (1.5 mmol) 
・FeCl2·4H2O       99 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid       10 mg 
 
3.6.3. 実験手順 
・methanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COH, Me4P·Br, LiNCS·nH2Oを入れ、methanol 4 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 5 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換し、室温で静置した。 
・得られた赤色結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
 
収量：36 mg 収率：58% 融点：174˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：421, 482, 522, 634, 659, 759, 973, 1014, 1057, 1080, 1143, 1155, 1200, 1296, 1422,  
       1436, 1461, 1591, 2066, 2996, 3283 cm-1 
 
 Me4P[Fe(py3COH)(NCS)3]は Me4P[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH を SQUID 内にて、350-400 K
で約 50分間熱処理することで得た。 
 
 融点：176˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：422, 486, 519, 635, 659, 756, 933, 974, 1014, 1057, 1085, 1157, 1202, 1297, 1438,  
       1461, 1592, 2067, 2987, 3215 cm-1 
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3.7. EtMe3N[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH  
3.7.1. 合成経路 
スキーム 5-11に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-11 
 
3.7.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)     26 mg (0.1 mmol) 
・ethyltrimethylammonium bromide (EtMe3N·Br)  107 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     155 mg (1.5 mmol) 
・FeCl2·4H2O      102 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid        8 mg 
 
3.7.3. 実験手順 
・MeOH を N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COH, EtMe3N·Br, LiNCS·nH2Oを入れ、methanol 8 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換し、室温で静置した。 
・得た赤黒色結晶を濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
 
収量：44 mg 収率：72% 融点：193˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：421, 457, 486, 522, 591, 658, 758, 797, 874, 922, 953, 1022, 1060, 1085, 1158,  
      1194, 1219, 1244, 1300, 1438, 1461, 1479, 1562, 1594, 2071, 2107, 2907, 3253 cm-1 
 
 EtMe3N[Fe(py3COH)(NCS)3]はEtMe3N[Fe(py3COH)(NCS)3]·MeOH をSQUID内にて、350-400 
Kで約 50分間熱処理することで得た。 
 
 融点：192˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：420, 487, 524, 591, 634, 659, 754, 875, 932, 954, 1014, 1057, 1083, 1099,  
       1146, 1204, 1246, 1301, 1435, 1462, 1593, 2060, 3273 cm-1 
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3.8. Me4N[Fe(py3CMe)(NCS)3]·MeOH 
3.8.1. 合成経路 
スキーム 5-12に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-12 
 
 
3.8.2. 試薬 
・1,1,1-tris(2-pyridyl)ethane (py3CMe)     33 mg (0.1 mmol) 
・tetramethylammonium bromide (Me4N·Br)    75 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     169 mg (1.5 mmol) 
・FeCl2·4H2O      101 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid       10 mg 
 
3.8.3. 実験手順 
・methanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3CMe, Me4N·Br, LiNCS·nH2O を入れ、methanol 8 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換した。 
・室温で静置した。 
・得られた赤色結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
 
収量：46 mg 収率：70% 
 融点：280˚C (dec.) 
 
IR(neat ATR)：405, 460, 485, 517, 580, 614, 636, 650, 747, 786, 847, 942, 991, 1048, 1076, 1107,  
       1148, 1294, 1372, 1434, 1462, 1567, 1586, 2067, 2105, 2981, 3001, 3062 cm-1 
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3.9. Bu4N[Fe(py3CMe)(NCS)3] 
3.9.1. 合成経路 
スキーム 5-13に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-13 
 
 
3.9.2. 試薬 
・1,1,1-tris(2-pyridyl)ethane (py3CMe)     28 mg (0.1 mmol) 
・tetrabutylammonium bromide (Bu4N·Br)   101 mg (0.3 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     117 mg (1.1 mmol) 
・FeCl2·4H2O       70 mg (0.3 mmol) 
・ascorbic acid        8 mg 
 
3.9.3. 実験手順 
・MeOH を N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3CMe, Bu4N·Br, LiNCS·nH2Oを入れ、methanol 8 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換し、室温で静置した。 
・得られた赤黒色結晶を濾過、洗浄、風乾を行い、結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
 
 
収量：28 mg 収率：37% 
融点：219-222˚C 
 
 IR(neat ATR)：462, 488, 514, 565, 636, 650, 735, 766, 794, 847, 877, 919, 1031, 1052,  
       1109, 1160, 1245, 1303, 1386, 1437, 1459, 1562, 1591, 2068, 2098,  
       2869, 2928, 2954, 2993, 3086 cm-1 
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3.10. Ph4P[Fe(py3CMe)(NCS)3] 
3.10.1. 合成経路 
スキーム 5-14に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-14 
 
 
3.10.2. 試薬 
・1,1,1-tris(2-pyridyl)ethane (py3CMe)     27 mg (0.1 mmol) 
・tetraphenylphosphonium bromide (Ph4P·Br)   124 mg (0.3 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     108 mg (0.9 mmol) 
・FeCl2·4H2O       64 mg (0.3 mmol) 
・ascorbic acid        8 mg 
 
3.10.3. 実験手順 
・methanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3CMe, Ph4P·Br, LiNCS·nH2Oを入れ、methanol 20 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 10 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換した。 
・室温で静置した。 
・得た赤黒色結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析(Rapid)に用いた。 
 
収量：44 mg 収率：53% 
 融点：255˚C (dec.) 
 
 IR(neat ATR)：420, 486, 524, 628, 688, 721, 753, 788, 850, 994, 1053, 1161, 1185, 1315,  
1434, 1463, 1482, 1590, 2064, 2104, 3044 cm-1 
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3.11. Me4N[Fe(py3CNH2)(NCS)3]·MeOH 
3.11.1. 合成経路 
スキーム 5-15に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-15 
 
 
3.11.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methylamine (py3CNH2)    26 mg (0.1 mmol) 
・tetramethylammonium chloride (Me4N·Cl)    55 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     163 mg (1.5 mmol) 
・FeCl2·4H2O       99 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid        8 mg 
 
3.11.3. 実験手順 
・methanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3CNH2, Me4N·Cl, LiNCS·nH2Oを入れ、methanol 5 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 5 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換し、室温で静置することで赤褐色粉末を得た。 
 
収量：30 mg 収率：50% 
 融点：248˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：422, 460, 482, 522, 650, 755, 789, 862, 944, 1014, 1062, 1088, 1161, 1302, 1436,  
       1462, 1481, 1591, 2058, 2106, 2898 cm-1 
 
 Me4N[Fe(py3CNH2)(NCS)3]はMe4N[Fe(py3CNH2)(NCS)3]·MeOH を SQUID内にて、350-400 K
で約 50分間熱処理することで得た。 
 融点：250˚C (dec.) 
 IR(neat ATR)：422, 477, 515, 581, 633, 649, 754, 827, 945, 1013, 1057, 1089, 1105, 1144, 1163,  
       1433, 1461, 1480, 1590, 2035, 2055, 3017, 3372, cm-1 
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3.12. Ph4P[Fe(py3CNH2)(NCS)3]·MeOH 
3.12.1. 合成経路 
スキーム 5-16に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-16 
 
 
2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methylamine (py3CNH2)    27 mg (0.1 mmol) 
・tetraphenylphosphonium bromide (Ph4P·Br)   126 mg (0.3 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     110 mg (0.9 mmol) 
・FeCl2·4H2O       60 mg (0.3 mmol) 
・ascorbic acid        8 mg 
 
3. 実験手順 
・MeOH を N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3CNH2, Ph4P·Br, LiNCS·nH2O を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換し、室温で静置した。 
・得られた赤黒色結晶を濾過、洗浄、風乾を行い、結晶構造解析(Saturn)に用いた。 
 
収量：11 mg 収率：13% 
融点：203˚C (dec.) 
 
 IR(neat ATR)：422, 451, 487, 522, 650, 687, 719, 758, 785, 871, 899, 955, 994, 1015, 1106, 1160,  
       1185, 1304, 1436, 1463, 1482, 1592, 2071, 2106, 3051, 3209 cm-1 
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3.13. Me4N[Fe(py3COMe)(NCS)3] 
3.13.1. 合成経路 
スキーム 5-17に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-17 
 
 
3.13.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol methyl ether (py3COMe)   28 mg (0.1 mmol) 
・tetramethylammonium bromide (Me4N·Br)    80 mg (0.5 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     157 mg (1.5 mmol) 
・FeCl2·4H2O      106 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid        8 mg 
 
3. 実験手順 
・MeOH を N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COMe, Me4N·Br, LiNCS·nH2O を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、methanol 6 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換し、室温で静置した。 
・橙色結晶と黄色結晶を得た。 
・双方の結晶とも濾過、洗浄、風乾を行い、結晶構造解析に用いた。 
 
 結晶構造解析の結果、橙色結晶は Me4N[Fe(py3COMe)(NCS)3]であった。一方、黄色結晶は
[Fe(py3COMe)(NCS)2(MeOH)]であった。 
 Me4N[Fe(py3COMe)(NCS)3]は Saturn (100 K)及び Rapid (300 K)で行った。 
また、[Fe(py3COMe)(NCS)2(MeOH)]は Rapid (300 K)で行った。 
 
 現段階では、橙色結晶と黄色結晶の作り分けは、できていない。 
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3.14. [Fe(py3COH)(NCS)(-NCS)]2·2(1-PrOH) 
3.14.1. 合成経路 
スキーム 5-18に示す経路で合成を行った。 
 
スキーム 5-18
 
 
3.14.2. 試薬 
・tris(2-pyridyl)methanol (py3COH)     29 mg (0.1 mmol) 
・LiNCS·nH2O (60% assay)     177 mg (1.6 mmol) 
・FeCl2·4H2O      102 mg (0.5 mmol) 
・ascorbic acid       10 mg 
 
3.14.3. 実験手順 
・1-propanolを N2でバブリングした。 
・サンプル管に py3COH, LiNCS·nH2O を入れ、1-propanol 8 mLで溶解させた(A)。 
・別のサンプル管に FeCl2·4H2O, ascorbic acid を入れ、1-propanol 8 mLで溶解させた(B)。 
・Bの溶液を Aの溶液に加え、ゴム栓をし、注射針を用いてシュレンクテクニックの要領 
でサンプル管内を N2置換した。 
・室温で静置した。 
・得られた黄色結晶は濾過、洗浄、風乾を行い、元素分析と結晶構造解析に用いた。 
 
 構造解析は Saturn (100 K)及び Rapid (300 K)にて行った。 
 
収量：40 mg 収率：78% 
 融点：168˚C (dec.) 
 
 IR(neat ATR)：420, 458, 476, 508, 636, 658, 754, 772, 862, 892, 928, 955, 1016, 1057, 1085, 1149, 
       1204, 1286, 1438, 1463, 1593, 2073, 2113, 2882, 3183, 3396 cm-1 
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